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OZET

MOF-5 DESTEKLI Pd (0) NANOKUMELERIN TEPKIME iCi
HAZIRLANMASI VE NITROANILIN TUREVLERININ AMINOANILINLERE
INDIRGENME TEPKIMESINDE KATALITIK ETKINLIGININ
INCELENMESI

MUTLU, Yal¢in
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali
Danisman: Dr. Ogr. Uyesi Metin CELEBI
Temmuz 2025, 63 sayfa

Bu tez calismasinda, ¢evre ve insan sagligi agisindan ciddi tehlikeler olusturan
nitroanilin tiirevlerinin, MOF-5 destekli paladyum (Pd(0)) nanokiimeleri kullanilarak
aminoanilinlere indirgenmesi hedeflenmistir. Nitroanilinler; boya, ilag, plastik ve tarim
kimyasallar1 gibi ¢esitli endiistrilerde yaygin olarak kullanilan, yiiksek ¢oziintirliige sahip,
dogada zor bozunan, mutajenik ve karsinojenik ozellikler tasiyan bilesiklerdir. Bu
ozellikleri nedeniyle 6zellikle su kaynaklarina karistiklarinda ekosistemde kalict ve
birikimli zararlara yol agmaktadir. Calisma kapsaminda Zn.O(BDC); yapisindaki MOF-
5 sentezlenmis, tepkime-i¢i indirgenme reaksiyonu neticesinde bu yapi tizerinde Pd(0)
nanokiimeleri olusturularak ¢evreci bir katalizor elde edilmistir. Bu katalizor; 2-
nitroanilin ve 4-nitroanilin gibi model bilesiklerin sulu ortamda indirgenme
reaksiyonlarinda kullanilmis ve etkinligi incelenmistir. Katalizor, XRD, FT-IR, UV-Vis,
ICP-OES, SEM, TEM ve XPS gibi ileri tekniklerle karakterize edilmistir. Sonuglar,
MOF-5 destekli Pd(0) nanokiimelerinin yiiksek katalitik aktivite, secicilik ve tekrar
kullanilabilirlik sundugunu ortaya koymustur. Bu caligma, toksik aromatik bilesiklerin
cevre dostu yollarla zararsiz tiirevlere doniistiiriilmesine olanak saglamasi bakimindan
stirdiiriilebilir kimya uygulamalarina katki: sunmaktadir.

Anahtar kelimeler: Aminoanilin, Cevresel kirleticiler, indirgenme, Kataliz,
MOF-5, Nitroanilin tiirevleri, Paladyum nanokiimeleri






ABSTRACT

IN SITU PREPARATION OF PD(0) NANOCLUSTERS SUPPORTED ON MOF-
5 AND INVESTIGATION OF THEIR CATALYTIC ACTIVITY IN THE
REDUCTION OF NITROANILINE DERIVATIVES TO AMINOANILINES

MUTLU, Yal¢in
M.Sc. Thesis, Department of Chemistry
Supervisor: Asst. Prof. Dr. Metin CELEBI
July 2025, 63 pages

In this thesis, the reduction of nitroaniline derivatives—compounds posing serious
threats to both environmental and human health—into aminoanilines was investigated
using palladium (Pd(0)) nanoclusters supported on MOF-5. Nitroanilines are widely used
in industries such as dyes, pharmaceuticals, plastics, and agrochemicals. Due to their high
solubility, mutagenic and carcinogenic properties, and resistance to natural degradation,
these compounds accumulate in aquatic environments, causing persistent and cumulative
ecological damage. In this study, MOF-5 with the structure ZnsO(BDC)s was synthesized,
and Pd (0) nanoclusters were formed in situ on its surface through a reaction-phase
reduction process to obtain an environmentally friendly catalyst. This catalyst was
employed in the aqueous-phase reduction of model compounds, including 2-nitroaniline
and 4-nitroaniline, and its catalytic performance was systematically evaluated. The
nanocatalyst was characterized using advanced techniques such as XRD, FT-IR, UV-Vis,
ICP-OES, SEM, TEM, and XPS. The results revealed that Pd(0) nanoclusters supported
on MOF-5 exhibit high catalytic activity, selectivity, and reusability. This study offers a
valuable contribution to the field of sustainable chemistry by demonstrating an effective
and green method for the detoxification of hazardous aromatic compounds.

Keywords: Aminoaniline, Catalysis, Environmental pollutants, MOF-5,
Nitroaniline derivatives, Palladium nanoclusters, Reduction
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1. GIRIS

Son yillarda artan sanayilesme, kentlesme ve kimyasal {iretim faaliyetleri,
cevresel kirlenmenin boyutlarim1 6nemli Olgiide artirmistir. Endiistriyel atiklarin
aritilmadan su kaynaklarina bosaltilmasi, 6zellikle organik kokenli kirleticilerin dogada
kalict hale gelmesine neden olmaktadir. Bu durum, yalnizca ekosistemin
stirdiiriilebilirligini degil, ayn1 zamanda insan sagligini da dogrudan tehdit eden bir boyuta
ulasmistir (Kumar vd., 2020). Cevre kirliligine neden olan baslica maddeler arasinda
aromatik nitro bilesikleri, toksisiteleri, biyolojik bozunma direngleri ve yaygin
kullanimlar1 nedeniyle 6n plana ¢ikmaktadir.

Bu bilesiklerden biri olan nitroanilin, 6zellikle boya, tarim ilaglari, kauguk,
polimer ve ila¢ sanayiinde yar1t mamul ya da ara {iriin olarak kullanilmaktadir. Yapisinda
hem nitro (-NO:) hem de amino (-NH:) grubu tasiyan nitroanilin tiirevleri, yliksek
¢Oziiniirliikleri nedeniyle sulu ortamlara kolayca karisabilmekte ve ¢evresel kirlenmeye
yol agmaktadir. Ayrica bu bilesiklerin mutajenik ve karsinojenik 6zellikler tasidigi, ¢esitli
hiicre kiiltiirii ve hayvan deneyleriyle gdsterilmistir. Ozellikle sulara karistiginda, uzun
sire dogada kalabilmesi nedeniyle kalict organik kirleticiler (POPs) smifina dahil
edilmektedir.

Nitroanilinlerin ¢evresel zararlarim1 azaltmanin etkili yollarindan biri, bu
bilesiklerin indirgenerek aminoanilin tiirevlerine doniistiiriilmesidir. Aminoanilinler,
daha diisiik toksisiteye sahip olmalarinin yani sira boyar maddeler, farmasétik tirtinler ve
polimer tretiminde degerli Onciiller olarak kullanilabilmektedir. Bu doniisiim sadece
atigin zararsizlastirilmasini saglamakla kalmaz, ayn1 zamanda endiistriyel olarak faydali
bir madde iretimi ile ekonomik kazan¢ da saglar. Dolayisiyla bu tiir kimyasal
doniistimler, c¢evreci yaklagimlar ve dongiisel ekonomi ilkeleriyle dogrudan
ortlismektedir.

Son yillarda, bu tiir indirgeme reaksiyonlarinda kullanilan katalizor sistemlerinin
cevre dostu, geri doniistiiriilebilir ve yiiksek verimli olmasi, aragtirmacilar tarafindan
onemsenmektedir. Bu baglamda, Metal-Organik Kafes (MOF) yapilari, 6zellikle katalitik
uygulamalarda dikkat cekici 6zelliklere sahiptir. MOF’lar; metal iyonlar1 ile organik

ligandlarin olusturdugu, yiiksek yiizey alanina sahip, gézenekli ve kristal yapili hibrit



malzemelerdir. Bu 6zellikleri sayesinde hem gaz depolama, sensor teknolojileri hem de
heterojen kataliz alaninda yaygin kullanim bulmaktadirlar (Furukawa vd., 2013).

MOF-5, ¢inko bazli bir MOF yapisi olup, formiilii genellikle Zn.O(BDC)s (BDC:
benzendikarboksilat) seklindedir. Kararli yapisi, genis yiizey alan1 ve yiiksek gozeneklilik
ozellikleri sayesinde 6zellikle katalizor tasiyicisi olarak gesitli kimyasal doniisiimlerde
tercih edilmektedir. Literatiirde, MOF-5 destekli sistemlerin, indirgeme reaksiyonlarinda
hem verim artiric1 hem de reaksiyon siiresini kisaltici etkileri oldugu gosterilmistir. Bu
yoniiyle MOF-5, siirdiiriilebilir kimya uygulamalar1 i¢in 6nemli bir malzeme olarak
degerlendirilmektedir.

Bu tez calismasinda, ¢evresel olarak zararli nitroanilin bilesiklerinin, MOF-5
destekli katalizor sistemi kullanilarak indirgenmesi hedeflenmektedir. Bu doniisiim
sonucunda elde edilen amino anilinlerin hem daha az toksik olmalar1 hem de endiistriyel
degere sahip olmalar1 nedeniyle cevre acisindan 6nemli bir kazanim saglamasi
beklenmektedir. Ayrica bu ¢aligmada, MOF-5 destekli kataliz sisteminin verimliligi ve

cevre dostu doniisiim siireclerine katkisi da degerlendirilecektir.



2. KAYNAK BILDIiRISLERI

2.1 Cevre Kirliligi

Cevre kirliligi, su, hava, toprak gibi dogal kaynaklarin kirletilmesiyle bu
kaynaklarin verimsizlesmesi ve canlilar i¢in zararli hale gelmesi siirecidir. Cevre
kirliliginin temel kaynagi, insan etkinlikleri sonucu doganin fiziksel, kimyasal ve
biyolojik yapilarinda meydana gelen bozulmalardir. Bu bozulmalar, etkilesim halinde
olan diger sistemleri de kolaylikla etkileyebilir. Giiniimiizde ¢evre kirliligi, cok sayida
bileseni olan ve ¢ok boyutlu bir soruna doniiserek, insan yasamini tehdit eden 6nemli bir

kiiresel sorun halini almistir.

2.1.1 Cevre Kirliligi Tiirleri

2.1.1.1 Hava Kirliligi

Hava kirliligi, havada kati, sivi ve gaz formundaki yabanci maddelerin
yogunlagarak insan sagligina, canli yasamimna ve ekolojik dengeye zarar verecek
seviyelere ulagmasidir. Bu kirliligin dogal kaynaklar1 arasinda volkanik faaliyetler, orman
yanginlar1 ve 6lii organizmalarin ¢liriimeye ugramasi gibi siiregler yer almakla birlikte,
esas olarak endiistriyel faaliyetler, kentlesme ve atiklarin yakilmasi gibi insan kaynakl

etkenlere dayanmaktadir.
2.1.1.2 Su Kirliligi
Okyanuslar, akarsular, gdller, buzullar ve yer alt1 su kaynaklariin kirlenmesi,

biiyiik dl¢lide insan faaliyetleri sonucunda meydana gelmektedir. Bu kirlenme, 6zellikle

su ekosistemlerini ve dolayisiyla canli yasamini 6nemli 6lgiide etkilemektedir.



2.1.1.3 Toprak Kirliligi

Yiizyillardir medeniyetin besigi olarak insanlik tarihine hizmet eden toprak,
tarimda uygulanan yanlis yontemler, maden isletmeciligi, endiistriyel atiklar ve diger

cesitli etkenler nedeniyle kirlenmektedir.

2.1.1.4 Giriilti Kirliligi

Niifus artis1 ve endiistrilesme, dogal olarak insan kaynakli kirlilik etmenlerini
beraberinde getirmektedir. Kentlesme, sosyo-ekonomik ve siyasal faktorlerin etkisiyle
ortaya ¢ikmakta olup, insan yasamini kolaylastirmasinin yani sira diizensiz yapilasma,
gecekondulasma, altyapr eksiklikleri, hava kirliligi, trafik, kanalizasyon problemleri,
ulasim zorluklar1 gibi g¢evresel sorunlara da yol agmaktadir. Giiriiltii kirliligi ise, benzer
sekilde, sosyal yasamin bir sonucu olarak ortaya ¢ikmakta ve isitme duyusunun tahrip
olmasi, dinleme ve anlama zorluklari, dikkat daginikligi, is verimliligi ile
konsantrasyonun azalmasi, uyku bozukluklari, sinirlilik ve bag donmesi gibi fizyolojik ve

psikolojik sorunlara neden olabilmektedir.

2.1.1.5 Isik ve Radyoaktif Kirlilik

Elektronik ve iletisim teknolojilerindeki hizli ilerlemeler sonucunda, bilgisayarlar,
cep telefonlari, uydu sistemleri ve benzeri cithazlar, diinya genelinde radyoaktif frekanslar

yayarak cevresel kirlilige neden olmaktadir.

2.2 Su Kirliligi Tanim ve Tiirleri

Devletleraras1 Osinografik Komisyon (IOC), deniz kirliligini; insan faaliyetleri
sonucunda dogrudan ya da dolayli yollarla deniz ortamima birakilan madde veya
enerjilerin, deniz canlilar1 ve insan saglig1 iizerinde zararli etkiler yaratmasi, balik¢ilik da
dahil olmak {izere denizle ilgili faaliyetleri olumsuz yonde etkilemesi, ayrica deniz
suyunun i¢gme suyu olarak kullanim kalitesini diigiirmesi ve tatlilik derecesini azaltmasi

seklinde tanimlamaktadir. Ote yandan, Birlesmis Milletler Gida ve Tarim Orgiitii (FAO)



ise su kirliligini; canli kaynaklara zarar verebilecek, insan sagligini tehdit edebilecek,
balik¢ilik gibi faaliyetleri engelleyebilecek ve su kalitesini olumsuz etkileyebilecek

maddelerin su kaynaklarina desarj edilmesi olarak tanimlamaktadir.

2.2.1 Kimyasal Kirlilik

Toksik kimyasallarin varlig1 ve ¢oziinmiis oksijen seviyesindeki diisiisler, baliklar
tizerinde en ciddi etkileri yaratan su kirliligi tiirlerinden biri olarak degerlendirilmektedir.
Laboratuvar ortaminda yapilan arastirmalarda, potasyum permanganatin (KMnO4) 96
saatlik LC50 degeri, kanal kedi balig1 (Ictalurus punctatus) icin 0.750 mg/L, japon balig1
(Carassius auratus) i¢in ise 3.60 mg/L arasinda degismektedir. KMnOx'lin toksisitesi;
diisiik sicaklik, suyun sertligi ve yiiksek pH gibi ¢evresel faktorlerin etkisiyle daha da
artis gostermektedir (Marking ve Bills, 1975). Ote yandan, yapilan baska bir ¢alismada
bakir siilfat (CuSOs), paraquat (PQ) ve methidathion (MD) gibi kimyasallarin sazan
baliginda stres olusturdugu ve ¢esitli doku hasarlarina yol actig1 belirtilmistir (Asztalos
vd., 1990). Bu baglamda, toksik kimyasallarin sucul yasam iizerindeki olumsuz etkileri

ciddi bir ¢evresel tehdit olusturmaktadir.

2.2.1.1 Agir Metaller

Metaller, dogrudan dogruya mutlak sicaklikla orantili elektriksel direng ve yiiksek
elektrik iletkenligi gibi kendilerine 6zgii fiziksel 6zellikler sergileyen, genellikle kristal
yapida bulunan maddelerdir. Yogunlugu 5 g/cm*1in iizerinde olan metaller "agir
metaller" olarak smiflandirilmaktadir. Bu tiir metaller cesitli yollarla sucul ortama
ulasarak cevresel kirlilik yaratmakta ve akuatik canlilar lizerinde toksik etkilere neden
olabilmektedir. Agir metal konsantrasyonlarinin canli organizmalar iizerindeki etkisi hem
elementin kendisine hem de maruz kalan organizmanin tiiriine bagli olarak farklilik
gostermektedir. En toksik agir metaller arasinda civa (Hg), arsenik (As), bakir (Cu),
kadmiyum (Cd), ¢inko (Zn), kursun (Pb), nikel (Ni) ve kobalt (Co) yer almaktadir.

Agir metallerin sucul canlilar tarafindan alinmasi; absorpsiyon, adsorpsiyon,
sindirim sistemi ve solungaglar yoluyla gerceklesmektedir. Bu metaller, organizmalar

tarafindan g¢evreden secici bir sekilde alinip regiilasyon yoluyla organ ve dokularda



biriktirilebilmekte ve bu birikim, ¢evredeki su diizeylerinin yiizlerce katina
ulasabilmektedir.

Agir metal kirliligine neden olan baslica kaynaklar su sekilde siralanmaktadir:

1. Jeolojik asinma stiregleri,

2. Maden cevherlerinin ve metallerin endiistriyel kullanima,

3. Metal ve metal bilesiklerinin ¢esitli uygulamalarda kullanima,
4. Kati atiklar ve ¢oplerin igerdigi metal birikimleri.

Agir metaller, biyolojik olarak birikme egilimleri nedeniyle organizmalar
tizerinde birikimli (kiimiilatif) toksisite gostermektedir. Tek seferde toksik olmayan
diizeylerde organizmaya girseler dahi, zamanla belirli dokularda birikerek zararl
seviyelere ulasabilmektedirler. Ornegin, endiistriyel kirlenmenin gézlendigi bir akarsuda
gerceklestirilen calismada, baliklarda inorganik civa (Hg II) seviyeleri toplam civa
miktarinin %50’sinden fazlasini olusturmasina ragmen, gerek besin zinciri seviyesinde
gerekse akarsuyun asagi kisimlarinda metilciva oranlarinin daha yiiksek oldugu
belirlenmistir. Bu durum, civa tiirlerinin ¢evresel yayilimda farkli davranis sergiledigini
ortaya koymaktadir (Devito vd., 1996).

Agir metallerin bulundugu atik sular, yalnizca suda yasayan canlilar i¢in degil;
ayn1 zamanda bu suyu kullanan tiim organizmalar i¢in toksik etki yaratmaktadir. Bu tiir
sular, ¢evresel sistemin kendi kendini temizleme kapasitesini diisiirmekte ve bu siirecte
gorev alan mikroorganizmalarin yagamini tehlikeye atmaktadir (Lanouette, 1977). Bu
nedenle, metal igeren atik sularin aritilmasinda genellikle adsorpsiyon, iyon degisimi,
sedimentasyon ve kimyasal ¢oktiirme gibi yontemlerden yararlanilmaktadir.

Sanayilesmenin yogun oldugu bolgelerde agir metal kirliligi daha belirgin sekilde
gozlemlenmektedir. Ornegin, yiiksek diizeyde endiistriyel kirlilige maruz kalan Izmir
Korfezi'nde yasayan Lipsoz baliklarinda farkli doku ve organlarda yas agirligi temel
alinarak agir metal birikimleri tespit edilmistir (Cizelge 2.1). Cizelge 2.1 Izmir
Korfezi’'nden elde edilen Lipsoz o6rneklerinde, ¢esitli doku ve organlarda olgiilen agir

metal birikim diizeyleri (ug/g) Sunlu ve Egemen (1997) tarafindan rapor edilmistir.



Cizelge 2.1 Izmir Kérfezi'nden elde edilen Lipsoz orneklerinde, cesitli doku ve
organlarda Olgiilen agir metal birikim diizeyleri (ng/g) (Sunlu ve Egemen,

1997)
Metal (ng/g) Solunga¢ Karaciger  Et dokusu Kabul edilebilir deger
Cd 0.04 0.09 0.02 0.10
Pb 0.22 0.61 0.04 1.00
Zn 9.41 16.28 1.47 50
Cu 0.08 0.28 0.05 20

Metaller genellikle endiistriyel atik sular yoluyla ya da terk edilmis madenlerden
cevresel su kaynaklarina ge¢mektedir. Asidik kosullar altinda ise bu metaller, ¢evre
topraklarindan sizarak sucul sistemlere tasinmaktadir. Balik fizyolojisi iizerine yapilan
toksikolojik caligsmalarda en sik karsilasilan metaller arasinda bakir, ¢inko, kalay
(6zellikle metillenmis formu), kadmiyum, civa (her iki formu), krom, kursun, nikel,
arsenik ve aliiminyum yer almaktadir. Bu metallerden kalay ve aliiminyum disindakiler,
Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajanst (U.S. EPA) tarafindan Oncelikli

kirleticiler listesine dahil edilmistir.

2.2.1.2 Deterjanlar

Deterjanlar, igerdikleri hidrofilik gruplara bagli olarak anyonik, katyonik ve
noniyonik olmak {izere ii¢ temel simifa ayrilmaktadir. Aniyonik deterjanlar suda
cozlindiiklerinde negatif yiiklii iyonlar olustururken, katyonik deterjanlar pozitif yiiklii
ylizey aktif iyonlar meydana getirir; noniyonik deterjanlar ise suda iyonize olmayan
bilesiklerdir (Berkiin, 1984). Gerek evsel gerekse endiistriyel alanlarda yogun olarak
kullanilan bu maddelerin, ¢evreye zarar vermeden islevlerini yerine getirebilmeleri i¢in
iceriklerindeki yiizey aktif bilesenlerin yiiksek biyolojik bozunabilirlige sahip olmasi
Oonem arz etmektedir.

Deterjanlar, 6zellikle sucul yasam agisindan ciddi toksik riskler tagimaktadir.
Solunga¢ hiicrelerinde zedelenme, kalinlagsma, biiylime anomalileri ve kanama gibi
fizyolojik hasarlarin yam1 sira, tuz ve su dengesinin bozulmasmna da neden
olabilmektedirler. Hatta, diisiik konsantrasyonlarda uzun siireli maruziyetler dahi

baliklarda Oliimciil etkilere yol acabilmektedir. Siirekli ancak diisiik seviyelerdeki



deterjan varlig1, metabolik fonksiyonlarda bozulmalara ve kulucka siirecinin uzamasina
neden olurken, ayn1 zamanda bu kirleticiler gida zinciri araciligtyla insanlara da taginarak
halk saghgm tehdit edebilmektedir. Piyasada bulunan c¢ok sayidaki deterjan
formiilasyonu, igerdikleri kimyasal bilesenler araciligiyla degisen derecelerde sucul
organizmalar lizerinde toksik etki gdstermektedir.

Son yillarda deterjan formiilasyonlarinda fosfatin yerine gecen yeni bir bilesik
olan nitrilotriasetik asit (NTA), cevresel etkileri bakimindan 6nemli bir gelismeyi temsil
etmektedir. Fosfor, oOzellikle alglerin biiyiimesi i¢in gerekli bir besin maddesi
oldugundan, fosfat iceren deterjanlar sucul ortamlarda Gtrofikasyonu (asir1 bitki ve alg
cogalmasi) tesvik etmektedir. Bu nedenle, deterjanlardaki fosfatin azaltilmasi ya da
tamamen ¢ikarilmasi, 6trofikasyonun kontrol altina alinmasina katki saglayabilir ve bu
durum, deterjan iceriklerinde degisiklik yapilmasini zorunlu kilmaktadir (Yaramaz,
1984).

Deterjanlarin atik sular araciliiyla denizleri kirletmesi, bir dizi ¢evresel sorunun
ortaya ¢ikmasina neden olmaktadir. Bu kirleticilerin sucul canlilara etkileri arasinda;
toprak gecirgenliginin degismesi, kopiik olusumu nedeniyle mikroorganizmalarin
yayilmas1 ve sulamada kullanilan bu sularin bitki ve hayvanlara zarar vermesi, su aritma
islemlerine olumsuz etkileri, fosfat katki1 maddeleri nedeniyle sularin yaslanma siirecinin
hizlanmasi ve su bitkileri ile diger organizmalarin yasamini tehdit etmesi gibi sonuglar
yer almaktadir (Yaramaz, 1984).

Yiizey sularinda bulunan anyonik ylizey aktif maddeler (AY AM) ve toplam fosfor
miktarina gore sular; birinci sif (yliksek kaliteli su: 0.02 ppm fosfor ve 0.5 ppm
AYAM), ikinci smif (az kirlenmis su: 0.16 ppm fosfor ve 1 ppm AYAM), tiglincii sinif
(kirlenmis su: 0.65 ppm fosfor ve 1.5 ppm AYAM) ve dordiincii siif (¢cok kirlenmis su:
>0.65 ppm fosfor ve >1.5 ppm AY AM) olmak iizere dort kalite kategorisine ayrilmaktadir
(Yaramaz, 1984).

Izmir I¢ Kérfezi'nde Kasim 1982 ile Subat 1984 tarihleri arasinda yapilan
6l¢iimlerde, anyonik deterjan konsantrasyonu 0.34 ila 6.44 mg/I arasinda tespit edilmistir.
Ancak Ocak 1989 - Kasim 1989 doneminde yapilan ¢alismalarda bu degerlerin 0.032 ile
0.25 mg/l arasinda degistigi belirlenmistir (Yaramaz, 1992). Bu diisiis, 1987 yilindan
itibaren deterjan iiretiminde biyolojik pargalanabilirligi diisiik olan DDB yerine, biyolojik

parcalanabilirligi yliksek olan dogrusal alkilbenzen siilfonat (LAB) kullaniminin



baslamasina ve ayrica iyonik olmayan (noniyonik) ylizey aktif maddelerin tercih

edilmesine baglanmaktadir (Altay, 1990; Yaramaz, 1992).

2.2.1.3 Pestisitler

Su ekosistemleri agisindan tiim pestisit tiirleri zararli olmakla birlikte, 6zellikle su
ortamlarina daha kolay karisabilme 6zellikleri nedeniyle insektisitler ve herbisitler daha
biiylik bir risk olusturmaktadir. Bu iki pestisit grubu, sucul canlilar lizerinde dogrudan
toksik etki gosterebilmekte ve ekosistem dengelerini bozabilmektedir.

Insektisitler genel olarak dort ana gruba ayrilmaktadir: organoklorin bilesikler,
organofosfor bilesikler, karbamatlar ve bitkisel kokenli insektisitler. Organoklorin
siifinda yer alan DDT, aldrin, klordane, dieldrin, endrin, heptaklor, lindan, metoksiklor
ve tokzafon gibi bilesikler, ¢evresel kaliciliklar1 ve yiiksek toksisiteleri ile dikkat
cekmektedir. Bu 6zelliklerinden dolay1 s6z konusu bilesiklerin ¢cogu Amerika Birlesik
Devletleri’nde yasaklanmis olsa da, diinya genelinde bazi iilkelerde halen yaygin sekilde
kullanilmaktadir.

Pestisitler, su yollarinin ve su kenarlarinin ilaglanmasi, ilaglanmis alanlardaki
atiklarin drenaj ve yagmur sulan ile yikanmasi, endiistriyel atiklarin dokiilmesi ve
kanalizasyon gibi yollarla sulara karisarak, sonu¢ olarak su ekosisteminde bulunan
organizmalar lizerinde zararli etkilere yol agmaktadir. Pamuk, misir, seker kamisi, yag
bitkileri ve baklagiller gibi mahsullerde zararli boceklerin kontroliinde kullanilan
pestisitler, su ekosistemlerine yakin alanlarda bu ortama gegebilmektedir. Ornegin, bir
goldeki cam tohumu bahgesinde, koza ve tohum bdceklerini kontrol etmek amaciyla
kullanilan insektisitlerin baliklarda kalint1 olusturduguna dair bir bulguya ulasilmistir
(Bush vd., 1986).

Suya karigan pestisitlerin uzak mesafelere taginabilme hareketliligi, suda
coOziiniirliiklerine ve formiilasyonlarina baglhdir; suda coziinebilen pestisitler hizla
yayilmakta, toz veya graniil formiilasyonlarinda ise aktif maddeler suda askida kalarak
uzun siire etkilerini gostermektedir. Baliklar, solungaglar araciligiyla bu maddeleri su
ortamindan absorbe edebilir veya bulagan materyalleri besin olarak tiiketebilir, bu da
zehirlenmeye neden olabilir. Pestisitlerin baliklar {izerindeki etkileri, direkt 6ldiirme

etkisinin yan1 sira yumurtlama ve liremeyi engelleme gibi etkiler de gosterebilir. Ayrica,



dokularda meydana gelen hasarlar baliklar1 asir1 derecede hassaslastirir, mevsimsel
sicaklik degisimlerinden ve kisa siireli aglik kosullarindan daha fazla etkilenmelerine yol
acar. Yavru baliklar da ayni1 sekilde bu hassasiyeti gosterirler.

Ilaglarm sularda yayilma hiz1, cevresel kosullar ve kimyasal yapilariyla birlikte
formiilasyon sekillerine bagli olarak degiskenlik gosterir. Bazi ilaglar sularda hizla
¢oOziiniirken, diisiik c¢oziinebilen bilesiklerin (6rnegin, organik klorlar) emiilsiyon
formiilasyonlar1 suda hizla yayilabilir ve toksik etkilerini hizla gosterir. Suya diisiik
seviyelerde karismis pestisitlerin bile baliklarda zararli etkiler yarattigi ve baliklarin
gelisimini ve liremesini olumsuz yonde etkiledigi bilinmektedir. Pestisitlerin zararli
etkilerinden baliklar1 korumak i¢in daha az toksik, hizlica dekompoze olan (kalict etkiler
birakmayan) bilesiklerin kullanilmasi, toz yerine sivi ve graniil formiilasyonlarinin tercih
edilmesi, yerli uygulama araglartyla yapilacak uygulamalara dikkat edilmesi gerekebilir.

Pestisitler, toprak yoluyla yeralt1 sularina karisabilir, yagmurla yikanarak su
kaynaklaria tasmabilir veya fabrika atiklar1 ve kanalizasyon ile akarsulara ulagarak su
canlilarina zarar verebilir. Bu durum, baliklarin ve su ekosistemindeki diger canlilarin
kitlesel 6liimlerine ve yagam alanlarinin degismesine yol agar. Pestisitlerin baliklara olan
zehirlilikleri konusunda yapilan arastirmalar sonucu pestisitler, baliklara zehirlilik

derecelerine gore 5 farklh grupta siniflandirilmaktadir.

Cizelge 2.2 Pestisitlerin baliklara olan zehirlilik derecelerine gore yapilan siniflandirma
(Onciier, 1991; Toros ve Maden, 1991)

1. Cok Zehirli Zehirli (devam) Orta Der. Zehirli (devam)
Acrolein Fenitrothion Zineb
Benquinox Folpet Zinam
Crabophenothion 3. Orta Der. Zehirli 4. Tehlikeli
Fonofos Molinate Aldicarb
Phorate Malathion Dinocap
Pyrethrine Methomyl 5. Az zehirli
TDE Methoxychlor Allylalkol
Toxaphen Metham Dichlorvos
Trifluralin Phoxim Dioxacarb

2. Zehirli Phosmet Dicamba
Azinhos ethyl Pyrazophos Formothion
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2.2.1.4 Giibreler

Son yillarda ¢evre kirliligine neden olan faktorler arasinda tarimsal faaliyetler de
onemli bir yer tutmaktadir. Ozellikle tarimin yogun yapildig: iilkelerde, tarimsal girdilerin
asirt kullanimi dogada olumsuz gelismelere yol agmaktadir. Toprak, su ve bitki
kirlenmesinin temel nedenleri arasinda, tarimsal tirlinlerin artirilmasinda énemli iki girdi
olan tarimsal miicadele ilaglar1 ve yapay kimyasal giibreler one ¢ikmaktadir. Yapay
giibreler, bitkilerin ihtiya¢ duydugu besin maddelerini igeren kimyasal bilesikler olup
hem dogal yollarla hem de kimyasal yontemlerle iiretilebilirler. Bu giibrelerin topraga
eklenmesinin amaci, bitki besin maddelerinin kaybolmasini engelleyerek, bitki gelisimi
ve kaliteli iirlin elde etmek i¢in gerekli kosullart saglamaktir. Diinyadaki hizli niifus artisi
g6z Online alindiginda, glibreleme, gerekli besin {iretim diizeyine ulagmanin baslica yolu
olarak goriilmektedir. Ancak, giibrelerin dogrudan kirletici etkisi bulunmasa da ¢evre
tizerinde olumsuz etkileri li¢ sekilde siralanabilir:

1) Azotlu giibrelerin kullanimiyla toprak yikamalar1 artmakta ve bu da sularda
nitrat birikimine neden olmaktadir;

2) Fosforlu giibrelerin sularla tasinmasi sonucu i¢me suyu ve akarsularda fosfat
seviyelerinin yiikselmesi;

3) Asint giibre kullanimi, bitkilerde bazi maddelerin  birikmesine yol
acabilmektedir.

Topraklarda bulunan ve giibrelerle topraga verilen fosfor, bitkiler tarafindan
almarak ya da yikanma yoluyla topraktan kaybolmaktadir. Fosfat iyonlar1 toprakta
oldukca hareketsiz oldugundan, alt tabakalara dogru sizan sularla yer alti sularina
karigmalar1 nitrat iyonlarina gore ¢cok daha azdir. Bu durum, 6zellikle fosfat iyonlarinin
toprakta kil, CaCOj; ve FeAl oksitleri tarafindan fikse edilmesi ile gii¢lenir, boylece fosfat
iyonlar1 yikanmaya karsi korunmus olur. Bu sebeple, toprak alt tabakalarina dogru si1zan
sularda fosfat iyonu konsantrasyonu oldukga diisiiktiir. Ancak fosfor daha ¢ok topragin
iist tabakalarinda yer aldigindan, toprak asinimi sonucu sularla tagmnan kil ve silt
tanecikleriyle birlikte fosfat iyonlar1 akarsulara, gollere veya denizlere taginabilir.

Bitkilerin gelisimini artirmak amaciyla kullanilan giibrelerin yikanarak ylizey
sularina ulagmasi, alg gelisimini artirir ve bu siire¢ Otrofikasyon olarak adlandirilir.

Otrofikasyon, bir su kitlesinin, su hayatin1 besleyecek elementlerle zenginlestirilerek
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kalitesinin bozulmasi anlamima gelir. Bu durum, ozellikle g6l ve halic gibi su
yataklarinda, hizli akan akarsulardan farkli olarak daha belirgin sekilde goriliir.
Otrofikasyona yol agan baslica besin maddeleri azot ve fosfor bilesikleridir.
Otrofikasyon, dogal bir siire¢ olmakla birlikte, antropojenik faktdrlerle
hizlanabilir. Dogal 6trofikasyon, yagmur suyu, kullanilmayan arazilerden gelen yiizeysel
sular, kayalarin asindirmasi ve bitki polenleri gibi faktorlerle gergeklesebilir. Ancak,
cogunlukla insan aktiviteleri nedeniyle, arazi kullanimi, tarimsal giibre kullanimi,
kanalizasyon ve endiistriyel atik sularin su ortamina ulagmasi gibi nedenlerle yapay

olarak hizlanir.

2.2.2 Biyolojik Kirlilik

Toprak, hava ve su gibi dogal ortamlarin g¢esitli mikroorganizmalarla kirlenmesi,
mikrobiyal yapinin bozulmasina yol agarak mikrobiyal kirlenme olarak adlandirilirken;
bu ortamlarin mikroorganizmalarla biyolojik agidan kirlenmesi ise biyolojik kirlenme
olarak tanimlanir. Tarim arazilerinin kanalizasyon sulari ile sulanmas1 ya da bu sularin
akarsu, gol ve deniz gibi su kaynaklarina desarj edilmesi sonucunda, atik sularda bulunan
patojen mikroorganizmalar toprak, su ve hava ortamlarma tasinarak bu cevresel
bilesenlerin mikrobiyolojik agidan kirlenmesine neden olmaktadir. Biyolojik kirleticilere
ornek olarak kiif mantarlari, bakteriler, viriisler, parazitler ve hayvan kaynakli diski

atiklar1 gosterilebilir.

2.2.3 Fiziksel Kirlilik

Fiziksel kirlenme, toprak, su ve hava gibi c¢evresel unsurlarin fiziksel
ozelliklerinin tamaminin ya da bir boliimiiniin; insan, hayvan ve bitki saghigini tehdit
edecek sekilde bozulmasi1 durumudur. Fiziksel kirlilik, su kaynaklarinda plastik, cam,
metal gibi kat1 atiklarin birikmesiyle meydana gelir. Bu tiir atiklar, sucul ekosistemlerde
yapisal bozulmalara neden olabilir, suyun dogal akisini engelleyebilir ve canli yasam

alanlarin1 olumsuz yonde etkileyebilir.
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2.2.4 Is1 Kirliligi

Termal kirlilik, sanayi ve enerji iiretim tesislerinde sogutma amaciyla kullanilan
suyun 1sinarak yeniden alic1 ortama verilmesi sonucunda ortaya ¢ikar. Bu durum, sucul
ekosistemlerin sicaklik dengesini bozarak, habitatlarin zarar gérmesine ve bazi tiirlerin

yok olmasina neden olabilir.

2.2.5 Su Dongiisii ve Kirliligin Etkisi

Su, canli yasamu i¢in vazgecilmez bir unsur olup, dogadaki en temel kaynaklardan
biridir. Diinya tizerindeki su dongiisii, gezegenin olusumundan bu yana canlilarin suya
erisimini miimkiin kilarak yasamin siirdiirtilebilirligini saglamaktadir. Solunum, sindirim
ve dolagim gibi temel biyolojik islevlerin saglikli bir sekilde gergeklesebilmesi i¢in suya
ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu baglamda, su dongiisii hem ekosistemlerin devamliliginda hem
de su kaynaklarinin giiniimiizde halen kullanilabilir olmasinda belirleyici bir rol
oynamaktadir.

Suyun dogal dongiisii, icilebilir su kaynaklarinin devamliligini saglayarak canli
yasami i¢in hayati bir rol istlenir. Bu dongii sekteye ugradiginda, su kaynaklarinda
azalma ve kirlenme goriilebilir. Ayn1 zamanda, su dongiisii kirli sularin dogal yollarla
aritilmasina katki saglar ve hem karasal hem de sucul canlilarin temiz suya erisimini
miimkiin kilar. Tath ve tuzlu su ekosistemlerinde oksijen dengesini korumasi agisindan
da biiyiik 6nem tagur.

Su dongiisiinii etkileyen baslica faktorler sunlardir:

e Atik sularin aritilmadan okyanuslara ve denizlere bosaltilmasi,

e Kentlesme nedeniyle ormanlik ve yesil alanlarin azalmasi ile bu alanlarda
meydana gelen yanginlar,

e Yeralti su kaynaklarinin asir1 ve yanhs kullanimu,

e Sanayilesme ve artan karbon ayak izi sonucunda ortaya ¢ikan hava kirliligi.

Hava kirliligi, dogal atmosfer sirkiilasyonunu bozarak, yeryiiziine yagan yagmur,
kar veya dolunun yerini asit yagmurlarina birakmasina neden olur. Bu durum, su
dongiisiiniin dogal asamalarini1 olumsuz etkileyerek, dongiiniin isleyisinde bozulmalara

yol agmaktadir.
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2.3 Su Kirliligine Yol Acan Nedenler

2.3.1 Endiistriyel Atiklar

Tehlikeli endiistriyel atiklar, i¢erdikleri inorganik ve organik zararli bilesenler
nedeniyle insan sagligina, hayvan ve bitki yasamina zarar verme potansiyeline sahip olup;
toksik, karsinojenik, teratojenik, patojenik etkileriyle ekosistem iizerindeki biyolojik
cesitliligi tehdit ederler. Ayrica bu atiklar yanicilik, asindiricilik ve patlayicilik gibi
cevresel risk unsurlarint da tagimaktadir. S6z konusu atiklar arasinda petrolle kontamine
olmus topraklar, cesitli kimyasal ¢ozeltiler (asidik, bazik), halojenli ve halojensiz organik
coziiciiler, boya ve galvanik tortular, pestisit kalintilar1, patlayicilar ile zararli maddeler
iceren atik su ve gaz emisyonlar1 yer almaktadir. Bu atiklarin islenmesi, yakilmasi veya
bertaraf edilmesi siirecinde olusan ikincil atiklar -6rnegin tortular, ¢okeltiler, atik sular ve
hava emisyonlar1 da- yine ¢evresel boyutta toprak, su ve hava kirliligine sebep

olabilmektedir.

2.3.2 Tarmm ve Tarimsal Alanlar

Tarim, kirsal nlifusun yasamai i¢in temel bir sektordiir. 1960-1990 arasinda tiretimi
artirmaya yonelik teknolojik gelismeler ve kimyasal girdilerle tarimsal iiretim
yiikselmistir. Ancak 1990’lardan sonra, tarimsal faaliyetlerin yogun su kullanimi
nedeniyle su kirliligi 6nemli bir sorun haline gelmistir. Bu donemde ¢evreyi korumaya
yonelik politikalar benimsenmis, ancak modern tarimin artan yogunlugu su ve toprak
kaynaklarinda bozulmalara yol agmuistir.

Tarimsal uygulamalarda kullanilan gilibre ve sulama, tuzlanma ve besin
maddelerinin yeraltt sularina sizmasi yoluyla yeraltt su kaynaklarini kirletmektedir.
Tarimsal kirlilik, bitki hastaliklariyla miicadelede kullanilan kimyasal ilaclar, giibreler,
erozyon, toprak isleme ve tarimsal atiklarin neden oldugu kati ve sivi kirlilikleri
kapsamaktadir. Igme suyu kirliligi ise hayvancilik, otlatma, sulama, ekim ve hasat
asamalarinda olusan sedimentler, nitrat-fosfat giibreleri, bakteriler ve kimyasal
maddelerden kaynaklanmaktadir. Kirlenme kaynaklar1 dogrudan (fabrika ve

kanalizasyon atiklar1) ve dolayli (tarimsal faaliyetler) olarak ikiye ayrilmaktadir.
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Gecmiste ¢alismalar daha ¢cok dogrudan kirlenmeye odaklanirken, son yillarda tarimsal

kaynakli kirlenmenin igme suyu havzalariin korunmasinda 6nemi artmustir.

2.3.3 Evsel Atiklar

Evsel atiklar, ozellikle niifusun yogun oldugu sehir merkezlerinde, su
kaynaklarinin kirlenmesinde onemli bir rol oynamaktadir. Evsel atik sular; mutfak,
banyo, ¢amasirhane ve tuvaletlerden gelen, organik madde, deterjan, yag, sabun, fosfat,
azot ve cesitli patojen mikroorganizmalar iceren kirleticileri barindirir. Bu atiklarin
yeterince aritilmadan alic1 su ortamlarina verilmesi, yiizey ve yeralti sularinda oksijen
azalmasina, Otrofikasyona, hastalik yapici mikroorganizmalarin ¢ogalmasimna ve
ekosistem dengesinin bozulmasina neden olur. Ayrica, fosfat ve nitrat gibi besin
maddeleri, 0zellikle kapali su havzalarinda alg ¢ogalmasini tetikleyerek sudaki yasami

tehdit eder.

2.3.4 Plastik ve Kat1 Atiklar

Plastiklerin i¢erdigi zararli kimyasallar -6rnegin bisfenol-A ve ftalatlar- zamanla
suya sizarak toksik etkiler olusturmakta, bu durum hem cevre hem de canli saghgi
acisindan ciddi tehditler dogurmaktadir. Deniz ve tatl su ortamlarinda biriken plastik
atiklar, zamanla fiziksel parcalanmaya ugrayarak mikroplastiklere doniisiir ve suyun
kalitesini olumsuz etkiler. Bu mikroplastikler, sucul canlilar tarafindan besin sanilarak
tiikketildiginde organizmalarda sindirim problemlerine yol a¢gmakta ve besin zinciri
araciligiyla insan sagliginmi da tehdit etmektedir. Ayrica kentsel bolgelerde plastik
atiklarin yagmur suyu drenaj sistemleri araciligryla su kaynaklarina taginmasi, bu
kirliligin yayilmin1 hizlandirmakta ve kiiresel oOlgekte deniz kirliligine katki

saglamaktadir.

2.3.5 Maden ve Insaat Faaliyetleri

Madencilik faaliyetleri, ¢cevresel acidan ciddi etkiler yaratarak 6zellikle yiizey ve

yeralti su kaynaklarinin kirlenmesine neden olmaktadir. Cevher ¢ikarimi, islenmesi ve
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atiklarin depolanmasi sirasinda agiga c¢ikan agir metaller (kursun, civa, arsenik,
kadmiyum vb.), asidik maden drenaji (AMD) yoluyla su kaynaklarina karigsarak hem
ekosistem sagligin1 hem de insan sagligini tehdit eder. Asidik maden drenaji, 6zellikle
stilfiirlii cevherlerin oksidasyonu sonucunda ortaya ¢ikar ve pH degerinin diismesiyle
birlikte metalleri ¢ozerek suya tagir. Ayrica madencilikten kaynaklanan ince tortular,
siispansiyon halindeki kati maddeler ve kimyasal artiklar da su kalitesini diisiirmekte ve
sucul yagam iizerinde olumsuz etkiler yaratmaktadir. Plansiz madencilik uygulamalari,
cevresel yonetim eksiklikleri ve atik kontroliiniin yetersizligi, su kirliliginin boyutunu

daha da artirmaktadir.

2.4 Nitroanilin Tiirevlerinin Cevresel Etkileri

Glintimiizde hizli sehirlesme ve sanayilesmenin bir sonucu olarak ¢evresel kirlilik
tirleri arasinda one ¢ikan su kirliligi, yalnizca ekosistemleri degil, ayn1 zamanda insan
saghigini da ciddi bi¢imde tehdit etmektedir. Su kaynaklarinin kirlenmesinde baglica
etkenlerden biri, zararli organik bilesikler sinifina giren nitroanilin ve nitrofenol tiirevleri
gibi toksik maddelerdir. Bu kimyasallar, endiistriyel faaliyetler sirasinda ¢ogunlukla
yeterli aritma isleminden gegirilmeden dogal su kaynaklarina bosaltilmakta ve gevre
tizerinde kalic1 etkiler birakmaktadir.

Bu baglamda, s6z konusu kirleticilerin giderilmesi igin ¢esitli yontemler
gelistirilmistir. Erken donem c¢aligmalar, gézenekli malzemelerin ¢evresel uygulamalar
i¢cin 6nemine dikkat ¢cekmistir (Herman vd., 1987). Bu yapilar, daha sonra 6zellikle mezo-
gozenekli malzemeler olarak, kataliz ve adsorpsiyon siireclerinde kullanilmistir. Bu
yapilarin geg¢is metallerine uygunlugu nedeniyle secici oksidasyon ve ayirma
uygulamalarinda Onemli oldugu vurgulanmistir. Nitrofenollerin aminofenollere
indirgenmesini saglayan kimyasal indirgeme yOntemi ise yiiksek etkinlik ve doniisiim
verimliligi nedeniyle en uygun teknik olarak tanimlanmistir (Hou vd., 2023).

Gozenekli yapilarin ¢evresel kullanim alanlarinin gesitliligi, yapilan ¢alismalarla
da desteklenmistir. Ozellikle adsorpsiyon ydnteminin, bu tip organik kirleticilerin
giderilmesinde kullanilabilecegi gosterilmistir. Bu alanda ilerleyen donemde mikrobiyal
parcalanma (Dieckmann vd., 1996) ve fotokatalitik parcalanma (Di Paola vd., 2003)

giindeme getirilmistir.
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Sentez tekniklerine dayali gelismelerin slirdiigli bu donemde, membran filtreleme
(Sartor vd., 2008) ve elektrokoagiilasyon yontemleri onerilmistir. Ancak bu tekniklerin
maliyet ve verim agisindan sinirlamalart bulundugu, c¢evresel analizlerde ortaya
konmustur (Chiou vd., 1998).

Malzeme bilimi alaninda yapilan calismalarda, karbon bazli nanoyapilarin
(grafen, karbon nanotiip, karbon nanofiber) ¢evresel dayaniklilik ve katalitik aktivite
acgisindan O6nemi vurgulanmistir (Rodriguez vd., 1995; Goodall, 2013). Bu yapilarin
katalitik sistemlerde kullanimi, nitroanilin tiirevlerinin ¢evre dostu doniisiimlerinde etkili
olmustur.

Son olarak, kolloidal nanopargaciklarin indirgeme siireglerinde kullanilmasiyla
ilgili sinirlamalar, kararlilik eksikligi ve izlenebilirligin diisiik olmasi gibi sorunlara
dikkat cekilerek tartisilmistir (Dey vd., 2024). Bu baglamda kat1 destekli metal
nanokatalizorlerin kullanimi, kararlilig1 artirmasi ve yeniden kullanilabilirligi saglamasi

nedeniyle 6n plana ¢ikmuistir.

2.5 Nanoteknoloji

Nanoteknoloji, 1 ila 100 nanometre araliginda boyutlara sahip malzemelerin
tasarlanmasi, tiretilmesi ve uygulanmasini kapsayan, gorece yeni ancak etkisi hizla artan
bir bilim dalidir. Nano 6l¢ekli yapilarin ylizey/hacim oranmin yiiksek olmasi, kuantum
etkilerine agik yapilar ve tepkimelerinin kolaylikla ayarlanabilmesi, klasik miihendislik
malzemelerinden ayrigmalarim1 saglayan temel fizikokimyasal Ozelliklerdendir. Bu
ozellikler sayesinde nanoteknoloji, Ozellikle biyomiihendislik alaninda biyiik bir
potansiyel tasimaktadir.

Nanoteknolojinin biyomiihendislikteki en dikkat ¢ekici uygulama alanlarindan
biri biyosensor teknolojileridir. Bu sistemlerde nano malzemeler, biyolojik belirteclerin
yuksek hassasiyetle tespiti amaciyla kullanilmaktadir. Karbon nanotiiplerle modifiye
edilmis elektrot sistemlerini inceleyen bir ¢alismada, bu yapilarin glukoz, dopamin,
NAD", nitrik oksit gibi gesitli biyomolekiilleri 6l¢mede yiiksek hassasiyet ve segicilik
sagladig1 ortaya konmustur (Balasubramanian ve Burghard, 2006). Ayni calismada,

mevcut biyosensor teknolojilerinin sinirlamalar1 da kapsamli bigimde ele alinmustir.
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Biyomiihendislikte nanoteknolojinin bir diger 6nemli uygulama alani ise
hedeflenmis ila¢ tasima sistemleridir. Bu sistemlerde terapdtik ajanlar, nano tasiyicilar
araciligiyla hedeflenen dokulara yonlendirilerek sistemik yan etkiler azaltilmakta ve
tedavi etkinligi artirilmaktadir. Lipozomlarim immiin regiilatér bilesenlerin hedef
bolgelere taginmasinda kullanildigi bir ¢alismada, bu tastyicilarin etkinligi ortaya
konmustur (Smith vd., 2013). Lipozomlarin hem hidrofilik hem de hidrofobik bilesikleri
kapstilleyebilme yetenekleri ve biyouyumluluklari, bu sistemlerin tercih edilmesinde
onemli rol oynamaktadir.

Sonug olarak, nanoteknoloji ile biyomiihendisligin kesisiminde gelistirilen bu
yenilik¢i yaklasimlar, 6zellikle tani, tedavi ve teranostik alanlarinda yeni uygulamalarin
onlini  agmustir. Nano yapilarin  Ozellestirilebilirlii  ve biyolojik hedeflere

yonlendirilebilirligi, bu teknolojiyi ¢agdas tipta vazgecilmez bir ara¢ haline getirmistir.

2.6 Metal Organik Cerceveler (MOF)

Metal-organik ¢erceveler (MOF'lar), metal iyonlari veya kiimelerinin organik
ligandlarla koordinasyonu sonucu olusan, yiiksek diizeyde diizenli ve kristal yapiya sahip
gozenekli malzemelerdir. Bu yapilar, yiliksek yiizey alani, ayarlanabilir gozenek boyutlari

ve kimyasal islevsellikleri sayesinde ¢esitli uygulama alanlarinda dikkat cekmektedir.

Metal-organik kafes yapilan (MOF’lar)

Sekil 2.1 MOF yapilar1 sematik gosterimi
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MOF'larin temel yap1 taglari, genellikle metal iyonlar1 veya kiimelerinden olusan
standart yap1 birimleri (SBU'lar) ve organik ligandlardir. Bu bilesenlerin kombinasyonu,
gozenekli bir ¢ergevenin olusumunu saglar. MOF'larin yiizey alanlarinin yiiksek olmasi
ve Ozelliklerinin istenilen etkiye gore tasarlanabilmesi, bu malzemelerin genis bir

uygulama yelpazesinde kullanilmasina olanak tanir.

Sekil 2.2 UiO-66’nin BDC organik ligandi ile gosterimi, her bir kiime bir adet SBU’ya
denktir (Kandiah vd., 2010)
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Sekil 2.3 MOF-5’in sematik gosterimi (Wang, 2017)

2.6.1 MOPF’larin Ozellikleri

Metal-organik ¢erceveler (MOF’lar), metal diglimler ile organik ligandlarin
tekrarli koordinasyonlar1 sonucunda meydana gelen kristal yapili, yliksek poroziteye
sahip hibrit malzemelerdir. MOF’larin en ayirt edici 6zelliklerinden biri, bu koordinasyon
diizeniyle elde edilen diizgiin dizilmis gozenekli yapidir. Bu yap1, yalnizca yiiksek yiizey
alan1 saglamaz; ayn1 zamanda fonksiyonel gruplar eklenerek yapi iizerinde istenilen
diizenlemelerin yapilmasina da olanak tanir.

MOF’larin  ¢ok yonlii  kullanim potansiyeline dair en erken donem
degerlendirmelerden biri yapilmis ve gozenek miihendisligi ile MOF’larin enerji, ¢evre
ve sensOr teknolojileri gibi farkli alanlarda islevsellestirilebilecegi belirtilmistir (Wang
vd., 2017).

MOF’larin gaz depolama uygulamalarina katkisini inceleyen bir calismada,
yuksek yiizey alan1 sayesinde hidrojen, metan ve karbondioksit gibi gazlarin etkili
bicimde adsorbe edilebildigi ve bu 06zellik sayesinde bu yapilarin gaz depolama

teknolojilerinde 6ne ¢iktig1 ifade edilmistir.
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MOF’larin katalitik uygulamalardaki potansiyeline odaklanan bir ¢aligmada ise,
bu yapilarin Lewis asidik ve bazik merkezleri bir arada tagiyabilmesi sayesinde heterojen
kataliz siireglerinde yliksek etkinlik sergiledigi vurgulanmistir (Dhakshinamoorthy vd.,
2017). Gozeneklerin erisilebilirligi, aktif bolgelerin tepkimelere acik olmasini saglayarak
reaksiyon verimliligini artirmaktadir.

MOF’larin molekiiler ayirma siireglerindeki rolii detayli bicimde incelenmis;
yuksek secicilikle gegirgenlik saglayabilen bu yapilarin, 6zellikle kimyasal endiistri ve
cevresel aritma teknolojilerinde etkin ¢oziimler sundugu belirtilmistir (Freund, 2021).

MOF’larin biyomedikal ve ¢cevresel uygulamalardaki fonksiyonel kullanimlari da
kapsamli bigimde ele alinmistir. Bu baglamda, toksik metallerin uzaklastirilmasi, ilag
tasima ve kontrollii salim sistemleri gibi alanlarda MOF’larin sagladigi cevresel ve

biyolojik avantajlara dikkat ¢ekilmistir (Musarurwa ve Tavengwa, 2022).

2.6.2 MOPF’larin Uretim Yontemleri

Metal-organik cerceveler (MOFlar), sahip olduklar: yiiksek yiizey alani, diizenli
gozenekli yapr ve cok yonlii islevsellik gibi listiin 6zellikleriyle dikkat ¢eken kristal
malzemelerdir. Bu o6zellikler biiyiik 6l¢lide uygulanan sentez yontemlerine baghdir.
MOF’larin tiretimi, klasik nanopartikiil sentez teknikleriyle benzerlik gdsterse de, icerdigi
hibrit yap1 nedeniyle 6zgilin yontemlerle de gelistirilmektedir.

Ik olarak, mekanokimyasal ydntem, ¢evre dostu ve ¢dziicii kullanmayan bir
teknik olarak one g¢ikmaktadir. Bu yOntemde, metal iyonlar1 ile organik ligandlarin
ogiitiilerek dogrudan reaksiyona girdigi ve yiiksek verimlilikle MOF elde edildigi rapor
edilmistir (Klimakow vd., 2010). Bu yontem, stirdiiriilebilirlik ve basitlik agisindan tercih
edilmektedir.

En sik kullanilan yontemlerden biri olan solvotermal sentez, metal diigiimlerin ve
organik ligandlarin yiiksek sicaklik ve basing altinda ¢oziicli ortaminda reaksiyona
girmesiyle gergeklestirilir. Eger ¢Oziicii su ise, yontem hidrotermal adini alir. Bu
yontemin, genis bir MOF yelpazesine olanak tanidigi ve sentez sonrasi saflastirmanin
Onem arz ettigi vurgulanmistir (Lu vd., 2013).

Dabha ileri bir teknoloji olan gaz fazli sentez yontemleri (MOCVD ve ALD gibi),

MOF’larin gaz fazinda iiretilmesini miimkiin kilar. Bu teknik, 6zellikle ince film kaplama
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ve mikroelektronik alanlarinda biiylik avantaj saglamaktadir. Bu yontemin MOF
tiretiminde homojenlik ve yiizey kontrolii sagladig1 belirtilmistir (Lausund ve Nilsen,
2016).

MOF sentezinin ardindan gelen siireclerden biri de sentez sonrasi modifikasyon
(PSM) olarak adlandirilir. Bu islemle MOF’lara yeni fonksiyonlar kazandirilabilir veya
mevcut ozellikleri gelistirilebilir. PSM yontemlerinin, MOF’larin kimyasal stabilitesini
ve uygulama potansiyelini artirmada etkili oldugu gosterilmistir (Kalaj ve Cohen, 2020).
Ayrica, MOF’larin ¢evre teknolojileri ve biyomedikal uygulamalarda daha etkin
kullanilabilmesi i¢in PSM’nin sundugu yenilikler detaylandirilmistir (Mandal vd., 2021).
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Sekil 2.5 Cu-BTC MOF’tan tiiretilen Cu/Cu20-rGO tarafindan katalizlenen Sonogashira
baglama reaksiyonunun Onerilen mekanizmasi (Konnerth, 2020)

2.6.3 MOF’larin Ustiinliikleri

Metal-organik cergeveler (MOF’lar), sahip olduklar1 6zel yapisal ve kimyasal
ozellikler sayesinde, modern malzeme biliminde 6nemli bir yere sahiptir. MOF’larin
diger nanoparcaciklara gore {istlinliikleri, belirli uygulamalara gore sekillenmekle
birlikte; gobzenek mimarilerinin tasarlanabilirligi, ylizey alanlarmin biiyiikligi,
bilesenlerinin ¢esitliligi, katalitik potansiyelleri ve fonksiyonellestirilebilme kapasiteleri
gibi pek cok yonii icermektedir.

Bu alandaki 6ncii ¢aligmalardan biri, MOF’larin olaganiistii yiizey alanlar1 ile
spesifik gozenek yapilarinin, gaz depolama ve ayirma gibi uygulamalarda onemli
avantajlar sagladigini ortaya koymustur (Yaghi vd., 2003). Ardindan yapilan bir diger
calismada, MOF’larin yapisal esnekligi ve fonksiyonel ¢esitliligi sayesinde ilac tagima ve
katalitik siireclerde 6zellestirilebilir malzemeler olarak kullanilabilecegi vurgulanmistir
(Kitagawa vd., 2004).

MOF’larin metal diigiimleri etrafindaki elektronlara doymamis bdlgelerin
katalitik aktiviteyi artirdigi, bu yapilarin heterojen katalizde aktif bilesenler olarak gorev

yapabilecegi ifade edilmistir (Lee vd., 2009). Bu yoniiyle MOF’lar, klasik
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nanopargcaciklarin ¢ogunun saglayamadigi bir reaksiyon kontrolii ve yiizey etkilesimi
sunmaktadir.

Yiiksek poroziteleri ile MOF’larin gaz adsorpsiyonu, depolama ve ayirma gibi
uygulamalarda ideal malzemeler oldugu detaylandirilmis ve yapisal parametrelerinin
istenilen uygulamaya gore ayarlanabilirligi pekistirilmistir (Furukawa vd., 2013a).

MOF’larin fonksiyonlarinin artirilmasi amaciyla uygulanan sentez sonrasi
modifikasyon (post-synthetic modification — PSM) teknikleriyle bu yapilara yeni islevler
kazandirilabilmekte veya mevcut 6zellikleri gelistirilebilmektedir. Bu yontem, klasik
nanoparcaciklarda oldukga sinirli ve zor bir siirectir (Cohen, 2017).

Daha yakin donem bir c¢aligmada, MOF’larin gdzenek boyutlarinin ve
fonksiyonelliklerinin hassas kontrolii ile uygulama 06zgiilliigli saglanabildigi ortaya
konmustur. Bu durum, MOF’larin diger nanoyapilara gore spesifik amaclar i¢in daha
kolay optimize edilebilmesini miimkiin kilmaktadir (Farboudi vd., 2020).

Sonug olarak, kuantum noktalari, lipozomlar ve karbon nanotiipler gibi diger
nanoyapilar kendi alanlarinda avantajlar tagisalar da, MOF’larin sundugu ¢ok ydnliiliik,
ozellestirilebilirlik ve uygulama esnekligi, onlar1 bir¢gok alanda daha tercih edilir hale
getirmektedir. Bu istiinliik, yalnizca yapisal degil; ayn1 zamanda islevsel ve uygulama

bazli avantajlarla da desteklenmektedir.

2.6.4 MOF’larin Kullanim Alanlar:

MOF’lar (Metal-Organik Iskeletler), hemen hemen her alanda uygulanabilme
potansiyeli tasimaktadir. Yiiksek yiizey alanlar1 ve ayarlanabilir gézenekleri onlar
hidrojen, metan, karbondioksit ve nitrik oksit gibi gazlarin adsorpsiyonu ve bu gazlarin
depolanmasi i¢in uygun hale getirmektedir (Alezi vd., 2015). Elektronik 6zellikleri de
diger Ozellikleri gibi ayarlanabilir oldugundan sensdr yapiminda, 151k yayan diyot
yapiminda ve alan etkili transistorler dahil olmak iizere elektronik ve fotonik cihazlar ile
teknolojilerde potansiyel barindirmaktadirlar (Wang vd., 2018).

Adsorbe etme yeteneklerinden dolayr ayni zamanda ayirma islemlerinde de
kullanilabilmektedirler (Zhao vd., 2018). Bu ayirma islemlerine agir metallerin, organik
kirleticilerin ve diger kirleticilerin ¢evreden ayristirilmalart 6rnek verilebilmekte olup, bu

calismalarin ekolojik anlamda yiiksek 6nem arz ettigi bilinmektedir (Ma vd., 2019). Metal
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diigiimlerinde koordineli olarak elektronlara doymamig bolgelerin varligindan dolay1 ise
katalitik aktivite gosterebilmektedirler. Organik ¢evrimler ve endiistriyel islemler de dahil
olmak tizere cesitli katalitik reaksiyonlarda kullanilabilmektedirler (Konnerth vd., 2020).

Gozenekli yapilart MOF lar ilag kapsiilleme ve kontrollii salim ¢alismalari i¢in
uygun adaylar haline getirmektedir. MOF’lar, yiiksek yiikleme kapasitesinin yani sira
hassas bilesikleri koruma yetenekleri gostererek ilag tasima sistemleri olarak goérev
yapabilmektedirler (Li vd., 2020). MOF’larin 151k ile etkilesimi sayesinde algilama ve
tespit uygulamalarinda da kullanilabilmektedirler. Gazlarin, iyonlarin veya belirli
molekiillerin nano diizeydeki eser miktarlarini bile tespit edebilmektedirler (Zorlu,

Becerril-Castro, vd., 2023).

2.6.5 MOF Cesitleri

Metal-Organik iskeletler (MOF’lar), bilesenlerine, yapisal ozelliklerine ve
fonksiyonlarina gore siniflandirilabilen genis bir malzeme grubudur. Bu smiflar, hem
yapisal hem de uygulamaya doniik farkliliklariyla bilimsel literatiirde 6ne ¢ikmaktadir.

UiO Tipi MOF’lar, ilk olarak Oslo Universitesi’'nde gelistirilmis ve bu nedenle
“Ui0” (University of Oslo) ismini almistir. Zirkonyum metal diigiimleri ve karboksilat
bazli ligandlarin koordinasyonu ile olusurlar (Cavka vd., 2008). Bu yapilar, yiiksek 1s1l
ve kimyasal stabiliteleri ile dikkat ¢eker. UiO-66, bu smifin en ¢ok calisilan 6rnegidir.
Z1s04(OH)4 kiimeleri ve 1,4-benzendikarboksilat (BDC) ligandlarindan olusan {i¢ boyutlu
yapis, genis yiizey alan1 ve gdzenekliligi ile gaz adsorpsiyonu ve kataliz uygulamalarinda
yaygin olarak kullanilmaktadir (Lee vd., 2009; Horcajada vd., 2010).

IRMOF’lar (izoretikiiler MOF’lar), aym kristal topolojiyi paylasan ancak
farkli metal-ligand kombinasyonlar1 igeren MOF'lardir. Bu grubun prototipi MOF-5,
c¢inko iyonlar1 ve BDC ligandlar ile olusturulmustur ve genellikle IRMOF-1 olarak da
adlandirilir. IRMOF-1"in yiiksek porozitesi ve adsorpsiyon 6zellikleri bircok gaz ayirma
ve depolama caligmasinda degerlendirilmistir (Bahr vd., 2007; Greathouse vd., 2009;
Hicks vd., 2012).

ZIF’ler (Zeolitik imidazolat Cerceveleri), zeolit benzeri topolojilere sahip bir

MOF alt smifidir. Metal iyonlarinin imidazolat ligandlarla koordinasyonu sonucu
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olusurlar. ZIF-8, ¢inko iyonlar1 ve 2-metilimidazol ligandlari ile olusturulmus olup gaz
adsorpsiyonu ve ayirma islemlerinde sik¢a kullanilmaktadir (Song vd., 2012).

PCP’ler (Gozenekli Koordinasyon Polimerleri) ise genis bir ¢cer¢eve sunar. Bu
sinifa dahil olan HKUST-1, bakir diigiimleri ve 1,3,5-benzentrikarboksilat ligandlariyla
olusturulmustur. HKUST-1, 6zellikle gaz depolama ve ayirma uygulamalariyla bilinir
(Foo vd., 2014).

MIL Tipi MOF’lar (Materials of Institut Lavoisier), genellikle metal kiimeleri
ile karboksilat bazli ligandlarin etkilesiminden olusur. MIL-100(Fe), bu sinifin en bilinen
tiyelerindendir ve demir kiimeleri ile trimesik asit ligandlarindan olusur. Yiiksek
stabilitesi ~ sayesinde ¢evresel uygulamalarda ve  biyomedikal alanlarda
degerlendirilmektedir (Zhao vd., 2014; Benoit vd., 2018).

UiO-66’min  biyomedikal uygulamalar1 zamanla daha ayrmtili c¢alisilmigtir.
Omegin, zirkonyum diigiimlerinde koordinatif olarak doymamis bolgelerin varlig
nedeniyle katalitik reaksiyonlarda aktif rol alabilmekte, biiylik gbzenek yapisi sayesinde
ise ilag¢ enkapsiilasyonu ve salimi i¢in ideal bir yap1 sunmaktadir (Luu vd., 2015;

Dhakshinamoorthy vd., 2017; Pourmadadi vd., 2023).

Sekil 2.6 Biyolojik uygulamalar i¢in harici baglayicilar temelinde tasarlanmis baz1 giincel
MOF'larin (Metal Organik Iskeletler) yapilarinin griiniimii

Son olarak, gilincel caligmalar MIL tipi MOF’larin biyomedikal ve enerji
depolama sistemlerindeki yeni uygulamalarina odaklanmaktadir. Bu MOF’lar, kanser
tedavisinde ilag salimi, lityum-iyon pillerde yeniden sarj edilebilirlik gibi alanlarda dikkat

¢ekmektedir (Xiao vd., 2023; Sun vd., 2024).
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2.7 Metal Hidriirler

Hidrojenin giivenli ve verimli sekilde depolanmasi, 6zellikle ulasim sektoriinde
ve mobil enerji uygulamalarinda 6ncelikli bir gerekliliktir. Metal hidriirler, gaz ve sivi
fazlardaki hidrojen depolama yontemlerine gore daha yiiksek hacimsel yogunluk
sunmalar1 ve glivenlik avantajlariyla 6n plana ¢ikmaktadir. Magnezyum hidriir (MgHz),
6.5 H atom/cm? hidrojen yogunlugu ile sivilastirilmis hidrojenin (4.2 H atom/cm?) ve gaz
halindeki hidrojenin (0.99 H atom/cm?) olduk¢a 6niinde yer alir. Bu hacimsel verimlilik,
tasitlarda sinirli depolama alanina sahip uygulamalar i¢in 6nemli bir avantaj saglar
(DeLand, 1984).

Magnezyum ve magnezyum esasli alagimlar hem diisiik maliyetli olmalari hem de
yiiksek hidrojen depolama kapasitelerine sahip olmalar1 nedeniyle hidrojen depolamada
siklikla tercih edilmektedir. Bunun yani sira intermetalik bilesikler, 6zellikle magnezyum
iceren tiirleri, yliksek sicaklik hidriirleri sinifina girer. Bu grup, diisiik sicaklikta ¢alisan
sistemlere gore daha fazla hidrojen depolama kapasitesine sahiptir ve maliyet agisindan
da avantaj sunar (Grochala ve Edwards, 2004).

Metal hidriirlerin 6nemli bir Uistiinliigii de, gaz ve s1v1 fazlara kiyasla hacim basina
daha fazla hidrojen depolama imkani sunmalaridir. Ozellikle tasitlarda kullanilacak
sistemlerde bu durum hem verimlilik hem de giivenlik agisindan tercih sebebidir. Kati
fazda gerceklesen depolama, gaz ve sivi sistemlere gére daha az risk tasir (Sakintuna vd.,
2007).

Bununla birlikte, metal hidriir sistemlerinin baz1 dezavantajlar1 da bulunmaktadir.
Ozellikle yiiksek sicakliklarda hidrojen salmimi sirasinda hava ve oksijenle yiiksek
reaktivite gostermeleri, desorpsiyon siireclerinin yavas olmasi ve ¢evresel etkilere karsi
yapisal kararliligin korunmasimin zor olmasi gibi smirlayici faktorler sé6z konusudur.
Ayrica hidriirlerin taginmasi ve depolanmasi sirasinda fiziksel yapilarinin bozulmamasi,
kiitle kayb1 yasanmamasi ve higroskopik davraniglarinin minimumda olmasi biiyiik 6nem
arz etmektedir (Kantiirk Figen, 2011).

Kompleks hidriirler de yiiksek hidrojen icerigi sayesinde dikkat ¢ekmektedir.
Ozellikle alanatlar ve bor hidriirler gibi bilesikler, yapilarindaki hidrojeni kolayca serbest
birakabilmeleri ve diisilk molar kiitleleri sayesinde potansiyel uygulama alanlarina

sahiptir. Yapisinda bor bulunan kompleks hidriirler, sivi ortamda kullanim kolaylig:
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sunmalar1 ve hidroliz siirecinde sudan da hidrojen elde edilmesi sayesinde toplamda
%37’ye kadar ¢ikan bir hidrojen verimine ulasabilmektedir. Ancak bu sistemlerin
kullanimi, cogunlukla termodinamik ve kinetik sinirlamalardan dolay1 sinirlidir (DeLand,

1984).

2.7.1 Metal Bor Hidriirlerin Uretimi

Metal bor hidriirler; elementel bor, bor oksitleri ve ¢esitli bor tlirevi bilesiklerden
sentezlenebilen, hidrojen {iiretiminde dnemli potansiyele sahip bilesiklerdir. Tirkiye,
zengin bor rezervlerine sahip olmasi nedeniyle bu alanda stratejik bir avantaja sahiptir.
Ozellikle bor oksitlerin dogal olarak bol miktarda bulunmasi, yerli kaynaklardan metal
bor hidriir tiretimini miimkiin kilmaktadir.

Metal bor hidriirler, yiiksek hidrojen igerigine sahip olmalarinin yam sira,
hidrojenin dogrudan ve verimli sekilde aciga ¢ikarilmasini saglayarak ¢evre dostu enerji
cozlimleri arasinda 6ne ¢ikmaktadir. Bu bilesikler, hidrojenin sivilagtirilmasi veya yiiksek
basing altinda sikistirilmasi gibi ek islem gereksinimleri olmadan saf hidrojen tiretebilme
yetenegine sahiptir.

Tipik bir hidrojen iiretim siireci, alkali bir bor hidriir ¢ozeltisinin hazirlanmasini
takiben, bu ¢ozeltinin bir metal katalizor yardimiyla reaksiyon odasindan gegirilmesiyle
gerceklestirilmektedir. Siire¢ sonucunda, borat tlirevli bir bilesik (6rnegin metaborat)
olusurken, ayn1 zamanda molekiiler hidrojen gazi serbest birakilmaktadir. Bu reaksiyon

genel olarak su sekilde ifade edilmektedir:

MBH4 + 2H.O — MBO: + 4H>

Bu yoniiyle metal bor hidriirler hem tagmabilir enerji sistemleri hem de ¢evreci
hidrojen iiretim teknolojileri i¢in biiyiik bir potansiyel tasimaktadir (Ertiirk, 2023).

Metal bor hidriirlerin su ile reaksiyonu sonucunda agiga ¢ikan iiriin, genellikle
suda ¢oziinebilen metal metaborat bilesikleridir. Bu metaboratlar, sadece tepkime son
tirtinleri olmakla kalmaz, ayn1 zamanda yeniden metal bor hidriir sentezi i¢in baslangi¢
maddesi olarak degerlendirilebilir. Bu baglamda, geri doniistiiriilebilir 6zellikleriyle

dikkat ¢ekerler.
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Bilen ve Giirii tarafindan gerceklestirilen bir calismada, bu geri donilisiim
potansiyelinden yararlanilarak metal bor hidriirlerin sentezi ve hidrojen geri kazanimi
tizerine odaklanilmistir. Calismada, cesitli tuzlar magnezyum hidriir (MgH-) ile birlikte
yuksek enerjili speks tipi 0giitiiciilerde mekanokimyasal olarak islenmis, ardindan uygun
bir ¢oziicii olan etilen diamin kullanilarak ¢oziinmiis ve saflastirilmistir. Bu islem
sonucunda elde edilen iiriinlerden metal bor hidriirler sentezlenmis ve tepkime siirecinde
aciga cikan hidrojenin geri kazanimi saglanmistir (Bilen vd., 2013).

Bu yontem hem hidrojen iiretim verimliligini artirmakta hem de reaksiyon
triinlerinin  yeniden kullanimina olanak taniyarak stirdiiriilebilir bir sistem
olusturmaktadir.

Metal bor hidriirlerden hidrojen elde etmek i¢in iki temel yontem mevcuttur:
termal bozunma ve katalitik desorpsiyon. Termal bozunma ydntemi, yiiksek sicaklik
gerektirmesi ve diisiik hidrojen verimi nedeniyle sinirli kullanima sahiptir. Ozellikle bu
yontemde depolama ortamindaki hidrojenin yalnizca %10’u kullanilabilirken, bazi
durumlarda verim %] seviyelerine kadar diismektedir. Ayrica, gerekli sicakliklarin
kullanilan malzemenin erime noktasin1 asabilmesi termal bozunmayi pratik acidan
zorlagtirmaktadir. Ancak bu soruna yonelik olarak bazi1 6zel katki maddeleri ile termal
bozunma sicakligi yaklasik 150 K azaltilabilmektedir (Cho ve Kwon, 2007; Pefia-Alonso
vd., 2007).

Bu sinirlamalara karsilik katalitik desorpsiyon yontemi, daha diisiik sicaklikta
caligabilmesi ve yiiksek hidrojen verimiyle daha ¢ok tercih edilmektedir. Ozellikle bor
hidriir bilesiginden salinan hidrojenin yaninda, reaksiyona katilan sudan da hidrojen elde
edilmesi nedeniyle, teorik olarak bilesigin igerdigi hidrojenin iki kati kadar hidrojen
tiretimi miimkiin olmaktadir (Cakanyildirim ve Giirii, 2009).

Katalitik yontemlerle hidrojen {retimi, bu enerji kaynagimin pratikte
kullanilabilirligini artiran 6nemli bir faktordiir. Etkili bir hidrojen depolama sisteminin
sahip olmas1 gereken temel Ozellikler arasinda diisiik molekiiler agirlik ve en az %9
kiitlece hidrojen igerigi yer almaktadir (Keaton vd., 2007).

Sodyum bor hidriiriin katalitik dehidrojenasyon reaksiyonlarinda, hidrojen
salinim hizin1 kontrol edebilmek amaciyla c¢ozeltiye sodyum hidroksit (NaOH)
eklenmektedir. Literatiirde, NaOH derisiminin tepkime kinetigine etkisi detayl sekilde

incelenmigtir. Diisiik NaOH derisimlerinde hidrojen iiretim hizi artarken, %]15°e
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ulasildiginda hizda diisiis gozlenmektedir. Bu nedenle optimal derisimin %3-5 araliginda
olmasi ve pH’1n 12—-14 arasinda tutulmasi onerilmektedir.

Dehidrojenasyon reaksiyonlarinda hidrojen {iretim hizim1 etkileyen Onemli
parametrelerden biri de ¢bzeltideki bor hidriir iyonu (BH4") derisimidir. BHa™ iyonunun
dehidrojenasyon davranislarini incelemek amaciyla kobalt (Co) ve nikel (Ni) iceren
heterojen katalizorler kullanilmistir (Kaufman ve Sen, 1985). Bu siirece iliskin reaksiyon

asagidaki gibidir:

BH+ + H" + 3H.O — HsBOs + 4H>

Literatiirde, katalitik dehidrojenasyon siireglerinde iki temel parametre 6n plana
cikmaktadir: reaktan tiirlerin katalizor ylizeyine adsorpsiyonu ve BHai™ iyonlarinin
katalizor yiizeyiyle etkilesimi. Metalik katalizorler, bu siirecte elektronlarint su
molekiillelerine transfer ederek hidrojen iiretimini tesvik etmektedir. Sodyum bor
hidriiriin (NaBHa4) dehidrojenasyon reaksiyonu sonucunda teorik olarak %10.8 oraninda
hidrojen aciga ¢ikmakta olup, elde edilen hidrojenin yaklasik yarisinin reaksiyon

ortamindaki sudan kaynaklandig: bildirilmektedir (Liu ve L1, 2009).

2.7.2 Hidrojen Tasiyicis1 Sodyum Bor Hidriir

NaBH4 kimyasal formiiliine ve 16940-66-2 CAS numarasina sahip olan sodyum
bor hidriir, sodyum tetrahidroborat olarak da bilinmektedir. Genellikle beyaz renkli, toz
veya granill formda bulunan bu bilesik, alkali metal bor hidriirleri arasinda en kararli
olanidir. Higroskopik yapisi nedeniyle nemli ortamda yavas bir sekilde reaksiyona
girerken, kuru havada stabil bir yap1 sergilemektedir. Yapisindaki hidrojen, su ile temas
ettiginde serbest hale gegerek hidrojen gazi iiretimine katki saglar (Schlesinger ve Brown,
1950).

Yiiksek hidrojen icerigi nedeniyle sodyum bor hidriir (NaBHa4), hidrojen depolama
malzemesi arayislarinda dikkat ¢ceken bir aday haline gelmistir. %10.8 oranindaki teorik
hidrojen kapasitesiyle, pek c¢ok alternatif depolama materyaline kiyasla {istiin bir

potansiyel sunmaktadir (Schlesinger vd., 1953; Amendola vd., 2000; Kim vd., 2004).
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2.8 Katalizorler

2.8.1 Katalizorlerin Genel Ozellikleri

Katalizorler, tepkimenin stokiyometrisine dahil olmamakla birlikte, reaksiyon
hizin1 artirma veya azaltma yetenegine sahip maddeler olarak tanimlanir. Tepkimeyi
belirli bir iirlin yoniinde yonlendirebilir ve ayn1 zamanda istenmeyen yan reaksiyonlar1
engelleyerek seg¢iciligi artirabilir (Gates, 1991).

Genel tanimiyla katalizor, kimyasal bir reaksiyonu baslatan, reaksiyon siirecinde
degismeden kalan ve reaksiyonun doniisiim kinetigini etkileyen bir bilesiktir. Bu etki,
katalizoriin reaktanlarla gegici baglar kurmasiyla gergeklesir; ancak tepkimenin denge
konumu iizerinde 6nemli bir etkisi bulunmamaktadir (Gates, 1991).

Katalizorler, endiistriyel tiretimde verimliligi artirma ve enerji tasarrufu saglama
gibi avantajlar sunar. Kimya sanayisinde yaygin bicimde kullanilan bu maddeler, yiiksek
secicilikle verimi artirirken hammadde tiiketimini azaltarak c¢evresel ve ekonomik
faydalar saglar. Etkin bir katalizor; yiiksek aktivite, 1yi segicilik ve uzun kullanim émrii
gibi ozelliklere sahip olmalidir (Sagak, 2011).

Teorik olarak tiikkenmez sayilmasina ragmen, katalizorler pratikte ¢esitli kimyasal
degisimlere ugrayarak zamanla aktivitesini kaybedebilir. Bu nedenle, katalizorler belirli
araliklarla temizlenmeli ya da yenilenmelidir (Sagak, 2011).

Katalizorler genel olarak homojen ve heterojen olmak iizere iki ana gruba ayrilir.
Homojen katalizorler reaktanlarla ayni fazda bulunurken, heterojen katalizorler farkli

fazda yer alir ve 6zellikle ayrilabilirlik agisindan avantaj saglarlar (Sagak, 2011).

2.8.2 Homojen Katalizorler

Reaktanlar ve katalizorlerin ayni fazda bulundugu tepkimelere homojen katalitik
reaksiyonlar denir. Bu tiir katalizorler genellikle asidik veya bazik yapida olabilir. Ancak
iirtin ile katalizorlin ayrilmasinin zorlugu nedeniyle homojen katalizorlerin endiistriyel

kullanimi1 sinirlidir (Balike1, 2007; Hosgiin ve Citak 2018).
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2.8.3 Heterojen Katalizorler

Heterojen katalizorler, genellikle kat1 fazda olup yiizeylerindeki aktif merkezler
sayesinde reaktanlarla temas ederek reaksiyonu baslatirlar. Gozenekli yapilari, bu tiir
katalizorlere yiiksek dayaniklilik ve genis yiizey alani gibi avantajlar saglar (Christoffel
ve Paal, 1989).

Bor hidriirlerin  dehidrojenasyon reaksiyonlarinda, heterojen katalizorler
reaksiyon hizini kontrol etmek amaciyla siklikla tercih edilmektedir. Literatiirde, bu tiir
reaksiyonlarda hidrojen {iretim hizinin heterojen katalizorler ile diizenlenebildigi
raporlanmistir (Kaufman ve Sen, 1985).

Heterojen katalizorlerin tercih edilme nedenleri arasinda yiiksek yiizey alanina
sahip olmalari, reaksiyon kosullarina karsi stabil kalmalar1 ve tekrar kullanilabilirlik
ozellikleri yer almaktadir. Ayrica homojen katalizorlere kiyasla su avantajlara sahiptirler:
daha uzun siireli etkinlik, reaksiyon sonunda olusan sodyum metaborat ¢ozeltisinden
kolay ayrilabilme ve hidrojen gazinin safligin1 koruyacak sekilde yan {iriin olusumunun

minimumda olmasi (Kaufman ve Sen, 1985).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Kullanilan Kimyasallar ve Cihazlar

Palladyum(I)nitrat (Pd(NO3)2), sodyum borhidriir (NaBH4), Cinko(Il)asetat
(Zn(CH3COOQ).), benzen dikarboksilik asit (BDC), N,N-dimetilformamid (DMF), 2-
Nitroanilin ve 4-Nitroanilin Merck ve Sigma-Aldrich® firmalarindan ticari olarak temin
edildi ve herhangi bir 6n saflastirma yapilmadan kullanildi. Deiyonize su, su saflastirma
sistemi kullanilarak distillendi (Milli-Q Water Purification System). Deneysel
calismalarda kullanilan tiim cam malzemeler ve magnetik baliklar kullanilmadan 6nce
aseton ve saf su ile yikandi ve 323 K sicakliktaki firinda kurutuldu. Deneysel
calismalarda; sogutmali sirkiilator ve UV Ol¢limlerinde Shimadzu UV-3600 UV-vis

spektrofotometre kullanildi.

3.2 Yontem

3.2.1 MOF-5’in Sentezi ve On Karakterizasyonu

MOF-5 kat1 destek malzemesi literatiirde belirtildigi iizere sentezlendi. Cinko(II)
asetat ve benzen dikarboksilik asitin N,N-dimetilformamid (DMF) igerisinde tamamen
¢cOziinene kadar karistirilmasi sonrasinda Teflon astarli otoklav reaktor icerisine alinip
125 °C'deki firinda 24 saat bekletildi. 24 saat sonra firindan alinip oda sicakligina kadar
sogutulduktan sonra katt iiriin santrifiij edilip alindi. Son olarak, DMF ve etanol ile birkag

kez yikandiktan sonra, oda sicakliginda vakum altinda kurutuldu.

3.2.2 MOF-5 Destekli Pd*? On Katalizorlerin Hazirlanmasi

MOF-5 destekli Pd*? 6n katalizorler, geleneksel emdirme yontemi kullanilarak
elde edildi. Sentezlenen MOF-5 kat1 destek malzemesinden 150 mg 10 mL saf su igerisine
alindi. Daha sonra iizerine 7.66 mg Pd(NOs); ilave edilerek yiiksek hizda yaklasik 3 saat
kanigtirillarak metalin kati destege tutturulmasi saglandi. Hazirlanan 6n katalizor

(Pd?@MOF-5) dekantasyon-filtrasyon ydntemiyle izole edilerek vakum altinda 100



°C’de 4 saat kurutuldu. Daha sonra deneysel caligmalarda kullanilmak {izere vakum

altinda saklandi.

3.2.3 Nitroanilin Tiirevlerinin Katalitik Indirgenme Deneyleri

2-Nitroanilin ve 4-Nitroanilinin Indirgenme Tepkimesindeki Katalitik
Performanslarinin Incelenmesi igin, Nitroanilin tiirevlerinin (2-NA, 4-NA) belirli
derigimlerde stok ¢ozeltileri (1 mM, 2 mM, 3 mM ve 4 mM) hazirlandi. Bu ¢ozeltilerden
10 mL ceketli silenk igerisine alinarak tizerine belirli oranlarda (3 mg, 5 mg, 7 mg ve 9
mg) on katalizér (Pd2@MOF-5) ilave edilerek 15 dakika termal dengeye gelmesi igin
700 rpm hizinda karistirildi. Sonrasinda tepkime ortamina suda ¢oziinmiis 77 mg NaBH4
ilave edilerek 700 rpm karistirma hizinda katalitik tepkime baglatildi. Katalitik tepkime
devam ederken belirli zaman araliklarinda tepkime kabindan numune alinarak Shimadzu
UV-3600 UV-vis spektrofotometre ile 2-Nitroanilinin 412 nm’deki ve 4-Nitroanilinin
380 nm’deki karakteristik absorbsiyon piklerindeki degisim kaydedildi. Nitroanilinlerin
Aminoanilinlere indirgenme performansi absorbsiyon spektrum pikleri araciligiyla
hesaplandi. Nitranilinlerin derisimi, standart ¢ézeltilerin absorbansi ile olusturulmus bir

kalibrasyon egrisi kullanilarak hesaplandi.

3.2.4 Nitroanilinlerin Indirgenme Deneylerinde Sicakhigin Etkisinin incelenmesi

Sogutmal1 sirkiilatorde sicaklik ayarlanip sabit tutularak daha 6nce hazirlanan
Nitroanilin tlirevlerinin (2-NA, 4-NA) 2 mM’lik stok ¢ozeltilerinden 10 mL alinarak
lizerine 5 mg hazirlanmis olan 6n katalizér (Pd?@MOF-5) eklenip 15 dakika boyunca
termal dengeye gelmesi i¢in karistirildi. Sonrasinda tepkime ortamina suda ¢ézlinmiis 77
mg NaBH4 ilave edilerek 700 rpm karistirma hizinda katalitik tepkime baslatildi.
Katalitik tepkime devam ederken belirli zaman araliklarinda tepkime kabindan numune
aliarak Shimadzu UV-3600 UV—vis spektrofotometre ile Nitroanilin tlirevlerinin (2-NA,
4-NA) karakteristik absorbsiyon piklerindeki degisim kaydedildi. Tiim deneyler farklh
sicakliklarda (20 °C, 25 °C, 30 °C, 35 °C) tekrar edildi.
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3.2.5 Tekrar Kullanilabilirlik ve Dayanim Testleri

MOF-5 Kat1 Destekli Pd(0) Nanokiimelerinin Nitroanilinlerin Indirgenmesi
Tepkimelerinde Tekrar Kullanilabilirlik Performanslarinin Arastirilmas: ve Katalizor
Dayanimimin Tespit etmek i¢in en az 5 ¢evrim yapilarak ve katalizoriin kararlilig: test
edildi Bunun i¢in genel prosediire bagli kalinarak deneyler yapildi Nitroanilinlerin
indirginmesi tamamlandiktan sonra reaksiyon ortamindaki katalizor izole edilerek
kurutuldu ve yeniden doniisiim reaksiyonunda kullanildi. Bu islemler 5 ¢evrim olarak

tekrarland.

35






4. BULGULAR

MOF’un FTIR spektrumu Sekil 4.1°de verilmistir. IR spektrumlari, BDC’nin
simetrik ve asimetrik titresimleri i¢in beklenen giiclii karakteristik sogurma bantlar1 1608
em! ve 1381 cm™! gostermektedir. Bu bantlar -COOZn?* grubundaki -C=0 baglarinin
gerilme titresimlerine aittir. Bunlar sirasiyla -C=0O’nun asimetrik (vas) ve simetrik (v)

gerilme titresim bantlaridir.

— MOF5

1608

Transmittance (% T)

1381

) v ) M ) v ) v L) M ) d L]
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm™)

Sekil 4.1 MOF-5 bilesigine ait FTIR spektrumu

Pd@MOF-5 katalitik malzemesinin ylizey kimyasal bilesimini ve elementel
analizini belirlemek icin kullanilan gii¢lii bir analiz teknigi olan X-151m1 Fotoelektron
Spektroskopisi (XPS) kullanilmistir. Sekil 4.2 Pd@MOF-5 nanokatalizoriiniin genel
tarama modundaki XPS spektrumunu vermektedir. Genel tarama modundaki XPS
spektrumu Pd@MOF-5 nanokatalizériiniin Pd, Zn ve O elementlerinden olusan kimyasal

bilesimini dogrulamaktadir (Karatas vd., 2023; Karatas ve Giilcan, 2024).
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Sekil 4.2 Pd@MOF-5 nanokatalizoriiniin genel tarama modundaki XPS spektrumu

Sekil 4.3 (a-c)'de verilen ve farkli 6lgeklerde alinmig SEM goriintiilerinde, MOF-
5 ylizeyinde sentezlenen Pd (0) nanokiimelerinin, bazi bolgelerde kiimelenmis olsalar bile
gorlintiinlin her bolgesine genel olarak dagilim gosterdigi anlasilmaktadir. Sekil 4.2
(d)’de verilen SEM elementel haritalama goriintiileri katalitik malzemenin elementel
bilesimini dogrulamakla beraber spotlarin yogunlugu bilesimdeki ana elementlerin (C, O

ve Zn) ve misafir elementin kiitlesel varliklarini teyit etmektedir.
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Sekil 4.3 PA@MOF-5 nanokatalizoriine ait farkli 6lgeklerde alinmis SEM (a-c) ve SEM
Elementel Haritalama (d) goriintiileri

MOF-5 destek malzemesinin kristal yapisinin Pd yiiklemesi sonucu yapisinin
korunup korunmadigmin anlagilmas: amaciyla ayni numuneden P-XRD analizleri
gergeklestirilmistir. MOF-5 ve Pd@MOF-5 malzemelerinin karsilagtirmali P-XRD
desenleri Sekil 4.4’te sunulmaktadir. Verilen P-XRD desenleri karsilastirildiginda Pd
yiiklemesi neticesinde MOF-5 yapisina ait karakteristik Bragg piklerinin yerlerinin
degismedigi sadece siddetlerinin azaldig1 goriilmektedir. Bu sonu¢ Pd nanokiimelerinin
MOF-5 yiizeyine dekorasyonu sonucunda MOF-5 kristal yapisinin korudugunu
gostermektedir. 6.4 ve 9.1° de MOF-5 kristal yapisina ait karakteristik piklerin
siddetlerinin azaldig1 ve yayvanlagtigi goriilmektedir. MOF-5 kristal yapisina Pd
ylklenmesinin gerceklestigini gostermektedir (Eksen vd., 2009). PdA@MOF-5 yapisi i¢in
aliman P-XRD deseninde Pd ait Bragg piklerinin net bir sekilde goriilmemesinin temel
sebebi ise (i) kiitlece Pd yiikleme miktarlarinin diisiik olmasi (<%2) ve (ii) kati
destekleyici MOF-5 malzemesinin yliksek kristallige sahip olmasidir.
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Sekil 4.4 MOF-5 ve PA@MOF-5 nanokatalizoriine ait toz XRD desenleri

Nitroanilin tiirevlerinin (2-NA, 4-NA) NaBHs varliginda Pd@MOF-5
nanokatalizorii mevcudiyetinde Aminoanilinlere (2-AA, 4-AA) indirgenmesinde katalitik
performansini incelemek i¢in test reaksiyonu igin bir model se¢ilmistir. 2-Nitroanilin ve
4-Nitroanilin en giiclii absoarpsiyon bandlarini sirasiyla 412 ve 380 nm dalga boyunda
gosterir. Bu sayede, absorbsiyon tepe noktasinin degisiminin izlenmesiyle ilgili kinetik
parametreler elde edilebilir. Katalizor yoklugunda, esdeger miktarda NaBH4 varliginda
2-Nitroanilin ve 4-Nitroanilin 1 saat siiresince muamele edildi ancak kayda deger bir

indirgenme gozlenmemistir (Sekil 4.5).
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Sekil 4.5 2-Nitroanilinin ve 4-Nitroanilinin NaBHj4 esliginde indirgenmesine iligkin UV-
Vis spektrumlari
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Sekil 4.6 Farkli 2-Nitroanilinin konsantrasyonlarinin PdA@MOF-5 katalizorli esliginde
indirgenmesine iliskin UV-Vis spektrumlari
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MOF-5 destekli PA@MOF-5 katalizorlin farkli konsantrasyonlarinda Nitroanilin
tiirevlerinin (2-NA, 4-NA) (1 mM, 2 mM, 3mM ve 4 mM) Aminoanilinlere (2-AA, 4-
AA) indirgemesi ¢alismasi yapilmistir. Deneysel sonuglar Nitroanilin tiirevlerinin
konsantrasyonunun diisiik oldugu durumda indirgenme reaksiyonunun daha hizh
gerceklestigini ortaya koymustur (Sekil 4.6 ve Sekil 4.7). Ortamda bulunan Nitroanilin
miktar1 arttikga indirgenme siiresinin artmast dogal bir sonug¢ olarak goriilmistiir.
Literatiir arastirmalar1 da dikkate alinarak Nitroanilin tiirevlerinde (2-NA, 4-NA)

konsantrasyon olarak 2 mM tercih edilmistir.
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Sekil 4.7 Farkli 4-Nitroanilinin konsantrasyonlarinin PdA@MOF-5 katalizorli esliginde
indirgenmesine iliskin UV-Vis spektrumlari

MOF-5 destekli PA@MOF-5 katalizor oraninin (3 mg, 5 mg, 7 mg ve 9 mg)
Nitroanilin tlirevlerinin (2-NA, 4-NA) Aminoanilinlere (2-AA, 4-AA) indirgemesi
calismasi yapilmistir. Deneysel sonuclar katalizér miktarinin diisiik oldugu durumda

indirgenme reaksiyonunun daha yavas gerceklestigini ortaya koymustur (Sekil 4.8 ve
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Sekil 4.9). Ortamda bulunan katalizor miktarinin artmasi neticesinde etkinligin artmasi
ve indirgenme hizinin da artmasi dogal bir sonug olarak goriilmiistiir. Deneysel ¢aligmalar

5 mg katalizor kullanilarak tamamlanmistir.
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Sekil 4.8 Farkli katalizér miktarlarinin 2-Nitroanilin sulu NaBH4 (0.2 mmol) varliginda
indirgenmesine iliskin UV-Vis spektrumlari
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Sekil 4.9 Farkli katalizér miktarlarinin 4-Nitroanilin sulu NaBH4 (0.2 mmol) varliginda
indirgenmesine iliskin UV-Vis spektrumlari

Nitroanilin tlirevlerinin (2-NA, 4-NA) Pd@MOF-5 nanokatalizorii varliginda
katalitik indirgenmesi iizerindeki sicakligin etkisini incelemek i¢in 293, 298, 303 ve 308
K sicakliklarinda deneyler gergeklestirilmistir (Sekil 4.10). Elde edilen UV-vis
spektrumlarinda beklenildigi tizere sicaklik artisiyla Nitroanilin tiirevlerinin (2-NA, 4-

NA) indirgenme hizinin arttig1 tespit edilmistir.
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Sekil 4.10 Farkli sicakliklarda 2-Nitroanilin sulu NaBH4 (0.2 mmol) varliginda
indirgenmesine iliskin UV-Vis spektrumlari
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Sekil 4.11 Pd@MOF-5 nanokatalizorii (5 mg) varliginda farkli sicakliklarda sulu NaBH4

(0.2 mmol) ¢ozeltisinde 2-Nitroanilin (20 pmol) i¢in kalan fraksiyonunun
(A/Ao) zamana kars1 grafigi
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Her sicakliktaki gozlemlenen hiz sabitleri (kobs) her bir sicaklik (t=20 saniye) i¢in
lineer kisimdan hesaplanmis ve bu hiz sabitleri, aktivasyon enerjisi (Ea), aktivasyon
entalpisi (AH") ve aktivasyon entropisi (AS*) gibi aktivasyon parametrelerini tespit etmek
icin Sekil 4.12'de verilen Arrhenius ve Eyring-Polonyi grafiklerini olusturmak amaciyla
kullanilmistir.  Yukarida verilen kinetik verilerden hesaplanan aktif aktivasyon
parametreleri  2-Nitroanilinin ~ (2-NA)  2-Aminoaniline  (2-AA)  indirgenmesi
mekanizmasinda en kritik aktivasyon adimu ile ilgili oldugunu varsayarsak, aktivasyon
entalpisinin pozitif biiyiikliigliniin ve aktivasyon entropisinin biiylik negatif degerinin

(Cizelge 1) gecis durumunu ortaya koyan bir birlesmeli tepkime agamasiin varligini

ortaya koymaktadir.
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2,8 = 8.4
3,24 8.8
9,2
~ 287 =
.g T
", S 96
£ 4,0 =
- =
= 10,0
4,4
10,4
4.8+ 10,8
T v T v T v L] T v T ¥ T ¥ T
0,00324 0,00330 0,00336 0,00342 0,00324 0,00330 0,00336 0,00342
UT (K™ 1T K™y

Sekil 4.12 Sulu NaBH4 (0.2 mmol) ¢ozeltisinde 2-Nitroanilinin katalitik indirgenmesini
katalizleyen PdA@MOF-5 (5 mg) katalizorii icin (a) Arrhenius ve (b) Eyring-
Polonyi grafigi

Her bir sicaklikta elde edilen hizlarin logaritmik degerlerinin 1/sicakliga karsi
grafige aktarilmasindan elde edilen Arrhenius grafiginin egiminden Pd@MOF-5 katalizli
NaBHs esliginde gerceklestirilen 2-Nitroanilinin (2-NA) 2-Aminoaniline (2-AA)
indirgenmesine ait aktivasyon enerjisi Ea=52.128 kJ/mol olarak bulunmustur. Her bir
sicaklikta elde edilen hiz/sicaklik logaritmik degerlerinin 1/sicakliga karsi grafige
aktarilmasindan elde edilen Eyring-Polonyi grafiginin egiminden aktivasyon entalpisi
47.624 klJ/mol ve grafigin kayma degerinden aktivasyon entropisi -118.824 J/molK olarak

bulunmustur.
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Sekil 4.13 Farkli sicakliklarda 4-Nitroanilin sulu NaBHs (0.2 mmol) varliginda
indirgenmesine iliskin UV-Vis spektrumlari
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Sekil 4.14 Pd@MOF-5 nanokatalizorii (5 mg) varliginda farkli sicakliklarda sulu NaBH4
(0.2 mmol) ¢ozeltisinde 4-Nitroanilin (20 pmol) i¢in kalan fraksiyonunun
(A/Ao) zamana kars1 grafigi
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Her sicakliktaki gozlemlenen hiz sabitleri (kobs) her bir sicaklik (t=20 saniye) i¢in
lineer kisimdan hesaplanmis ve bu hiz sabitleri, aktivasyon enerjisi (Ea), aktivasyon
entalpisi (AH") ve aktivasyon entropisi (AS*) gibi aktivasyon parametrelerini tespit etmek
icin Sekil 4.15'te verilen Arrhenius ve Eyring-Polonyi grafiklerini olusturmak amaciyla
kullanilmistir.  Yukarida verilen kinetik verilerden hesaplanan aktif aktivasyon
parametreleri  4-Nitroanilinin  (4-NA)  4-Aminoaniline  (4-AA) indirgenmesi
mekanizmasinda en kritik aktivasyon adimu ile ilgili oldugunu varsayarsak, aktivasyon
entalpisinin pozitif biiyiikliigliniin ve aktivasyon entropisinin biiylik negatif degerinin

(Cizelge 4.1) gecis durumunu ortaya koyan bir birlesmeli tepkime agamasinin varligini

ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.15 Sulu NaBH4 (0.2 mmol) ¢6zeltisinde 4-Nitroanilin katalitik indirgenmesini
katalizleyen Pd@MOF-5 (5 mg) katalizorii icin (a) Arrhenius ve (b) Eyring-

Polonyi grafigi
T
£
. t d . X3
‘4__‘___._--]ntcrccpl=1n(%)+% 1“(%) _ —%1 T ln(%) + %

k = rate constant
T = temperature (K)
A = enthalpy of activation (J mol ™)
ASH= entropy of activation (J K mol™)
R = melar gas constant
#'= Boltzmann constant

h = Planck constant

L
T

Sekil 4.16 Eyring-Polonyi grafiginden aktivasyon entalpisi ve aktivasyon entropisinin
hesaplanmasina ait grafik
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Her bir sicaklikta elde edilen hizlarin logaritmik degerlerinin 1/sicakliga karsi
grafige aktarilmasindan elde edilen Arrhenius grafiginin egiminden Pd@MOF-5 katalizli
NaBHs4 esliginde gerceklestirilen 4-Nitroanilinin (4-NA) 4-Aminoaniline (4-AA)
indirgenmesine ait aktivasyon enerjisi Ea=36.53 kJ/mol olarak bulunmustur. Her bir
sicaklikta elde edilen hiz/sicaklik logaritmik degerlerinin 1/sicaklia kars1 grafige
aktarilmasindan elde edilen Eyring-Polonyi grafiginin egiminden aktivasyon entalpisi
34.51 kJ/mol ve grafigin kayma degerinden aktivasyon entropisi -162.13 J/molK olarak

bulunmustur.

Cizelge 4.1 Sulu NaBHs ¢ozeltisi iginde Nitroanilin tiirevlerinin Pd@MOF-5
nanokatalizorii varliginda indirgenmesine iligkin aktivasyon parametreleri

Substrat Ea (kJ.mol!) AH# (kJ.mol ) AS# (J.mol'K1)
2-Nitroanilin 59.436 57.233 -118.824
4-Nitroanilin 36.53 34.51 -162.13
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Sekil 4.17 2-Nitroanilin sulu NaBHs (0.2 mmol) varliginda indirgenmesine iliskin
katalitik ¢cevrime ait UV-Vis spektrumlari
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Sekil 4.18 Pd@MOF-5 nanokatalizoriiniin ayni sicaklikta (0.2 mmol) ¢ozeltisinde 2-
nitroanilin (20 pmol) i¢in kalan fraksiyonunun (A/A¢) zamana kars1 grafigi
olarak verilen tekrar kullanilabilirlik performansi
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Sekil 4.19 Nitroanilin sulu NaBH4 (0.2 mmol) varliginda indirgenmesine iliskin katalitik

Dalga Boyu (nm)

cevrime ait UV-Vis spektrumlari
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Sekil 4.20 PA@MOF-5 nanokatalizorliniin ayn1 sicaklikta (0.2 mmol) ¢bzeltisinde 4-
nitroanilin (20 pmol) i¢in kalan fraksiyonunun (A/Ao) zamana kars1 grafigi

Zaman (saniye)

olarak verilen tekrar kullanilabilirlik performansi
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Katalitik dayanikliligin 6nemli Ol¢iitleri olarak kabul edilen izole edilebilirlik ve
tekrar kullanilabilirlik, 298 K sicaklikta Pd@MOF-5 nanokatalizorii varliginda
Nitroanilin tiirevlerinin (2-NA, 4-NA) Aminoanilinlere (2-AA, 4-AA) Kkatalitik
indirgenmesinde test edilmistir. Bu amagla, Nitroanilin tiirevlerinin (2-NA, 4-NA)
tamamen indirgenmesinden sonra, PA@MOF-5 nanokatalizorii izole edilmis ve su ile
yikandiktan sonra inert atmosferde kurutulmustur. Izole edilmis Pd@MOF-5
nanokatalizorii tartilmis, yeni hazirlanmis Nitroanilin tiirevlerinin (2-NA, 4-NA)
¢ozeltisinde yeniden kullanilmistir. Katalizoriin katalitik indirgenme tepkimelerinde yine
aktif oldugu goriilmistiir (Sekil 4.20). Bes katalitik ¢alismanin sonunda elde edilen
sonuclar, Pd@MOF-5 nanokatalizériinlin Nitroanilin tlirevlerinin (2-NA, 4-NA)
Aminoanilinlere (2-AA, 4-AA) indirgenmesinde 5. katalitik yeniden kullanimda bile
%100 oraninda tam donilisim sagladigi ve %85 oraninda kendi dogal etkinligini

korudugunu gostermistir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu ¢alismada, ¢evreye zararli nitroanilin tiirevlerinin indirgenerek daha az toksik
aminoanilin bilesiklerine doniistiiriilmesi amaciyla, MOF-5 destekli Pd(0) nanokiimeleri
iceren bir nanokatalizér sistemi gelistirilmistir. Elde edilen katalizor, indirgenme
tepkimelerinde yiiksek verim, segicilik ve tekrar kullanilabilirlik gostermistir. Bu
bulgular, MOF-5 destekli sistemlerin siirdiiriilebilir kimyasal doniisiimlerde etkili bir
platform sundugunu ortaya koymaktadir. Yapilan karakterizasyon analizleri, Pd(0)
nanokiimelerinin MOF-5 ylizeyine basariyla yerlestirildigini ve yapimin katalitik
ozelliklerini korudugunu gostermistir. XRD, FT-IR, UV-Vis, ICP-OES, SEM, TEM ve
XPS sonuglart; yapimnin kristalligini, morfolojisini ve Pd yiiklemesini net bir sekilde
ortaya koymustur. Bu sonuglar, literatiirde benzer sekilde MOF destekli
nanokatalizorlerin basarili uygulamalarini bildiren ¢alismalarla uyumludur (6rnegin, Li
vd., 1999; Wang vd., 2016). Katalitik deneylerde gozlemlenen hizli doniisiim siiresi ve
yiiksek iiriin verimi, MOF-5 destekli Pd(0) sisteminin hem ¢evresel hem de endiistriyel
uygulamalarda kullanilabilirligini gostermektedir. Bu baglamda, c¢alismanin 6nemi
sadece toksik aromatik bilesiklerin zararsiz hale getirilmesiyle sinirli kalmayip, ayni
zamanda degerli kimyasallarin siirdiiriilebilir yollarla iiretilmesini saglamasi agisindan da
dikkat c¢ekicidir. Calismanin sinirliliklart arasinda, kullanilan sistemin sadece belirli
nitroanilin tiirevleri iizerinde test edilmis olmasi1 ve gercek ¢evresel kosullarda (6rnegin,
atik su orneklerinde) denemelerin yapilmamis olmasi sayilabilir. Gelecek c¢aligmalarda
farkli aromatik nitro bilesikleriyle genisletilmis uygulamalar yapilmasi, farkli MOF
desteklerinin karsilastirmali olarak degerlendirilmesi ve prosesin dlgeklenebilirliginin
arastirtlmasi Onerilmektedir. Sonug olarak, bu tez ¢alismast MOF-5 destekli Pd(0)
nanokiimelerinin ¢evre dostu, verimli ve tekrar kullanilabilir bir katalizor olarak
nitroanilin tiirevlerinin indirgenmesinde etkili oldugunu ortaya koymustur. Elde edilen
bulgular, yesil kimya ve cevre teknolojileri alaninda 6nemli uygulama potansiyeli
tagimakta olup, bu tiir hibrit nanokatalizorlerin ¢evresel kirlilikle miicadelede yenilik¢i

¢ozlimler sundugunu gostermektedir.
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